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Tiivistelma

Pro gradu —tutkielman Kirjallisessa osassa késitelld&n litiumioniakkujen kierrattdmisessa
kéaytettyja menetelmid.  Kasittelyn kohteena on  erityisesti  hydrometallurgisissa
kierratysprosesseissa kaytetyt metallien talteenottomenetelmét, kuten saostus, neste-
nesteuutto ja ioninvaihto. Tutkielmassa késitellddn myos litiumioniakkujen koostumusta seka
akuissa kaytettyjen metallien tuotantoa ja kayttokohteita.

Kokeellisessa osassa tutkittiin litiumioniakkujen katodimateriaalin liuottamista rikkihapon ja
vetyperoksidin avulla erilaisissa olosuhteissa. Katodimateriaalin liuottamisen jalkeen
koboltin, mangaanin, nikkelin ja litiumin selektiivistd talteenottoa liuoksesta tutkittiin
kayttamalla erilaisia metallisieppareita ja ioninvaihtohartseja. Tulosten perusteella koboltti,
nikkeli ja mangaani voidaan sitoa rikkihappoliuoksesta Lewatit® TP 260 ioninvaihtohartsin

avulla litiumin jaadessa liuokseen.



Esipuhe

Pro gradu —tutkielmani tehtiin syksyn 2017 ja kesan 2018 vélisend aikana Jyvéskylan
yliopiston kemian laitoksen epéorgaanisen ja analyyttisen kemian osastolla. Tutkielmani
ohjaajana toimi dosentti Ari VVaisanen.

Tutkielmassa kaytetyn lahdemateriaalin etsimiseen kaytettiin péadasiassa Google Scholar
hakukonetta. Lahdemateriaalin etsimiseen kaytettyja hakusanoja olivat muun muassa lithium
ion battery, LIB recycling, metal recovery, hydrometallurgy ja cathode materials. Liséksi
ldhdemateriaalia etsittiin Jyvaskylan yliopiston kirjaston sdhkdisisté ja painetuista aineistoista.

Haluan kiittad Jyvaskylan yliopiston kemian laitoksen henkilokuntaa hyvasté ja laadukkaasta
opetuksesta. Erityiset kiitokset haluan antaa Ari Vaisaselle loistavasta ohjauksesta tutkielman
aikana seka mielenkiintoisten kurssien ja laboratoriotdiden pitdmisestéd. Liséksi haluan Kiittaa

perhetténi ja avopuolisoani Rosaa tuesta opintojeni aikana.

Turussa 5.7.2018

Jermu Hakala



Sisallysluettelo
THIVISEEIMEA ...ttt ekt e et et et et e anbeenbee s i
ESIPUNE e I
SISAIIYSIUBTEIEIO ...ttt ii
KAYLELYL IYNENTERT. ...ttt vi
KIRJALLINEN OSA itttk e ekttt e e e s ent et e e e s nbb e e e e s antaeaae e 1
N 0] 4o -V | (o OO U PP PR TP OPRO 1
2 LIETUMIONIAKKU ...ttt 2
2.1 Rakenne ja tOIMINTAPEITAALE ........c..viiiieiiieie et 2
2.1.1 Katodimateriaalit. ..........cueiuiiiiieiie e 4
2.1.2 AnOIMALErIAANTE .....cvviiiiiieie s 7
2. 1.3 EIBKEIOIYYLIT ...t 7
3 Litiumioniakkujen sisaltdmat metallit .............ccveeiiieiiiie e 9
BLL LIEIUMY ot 9
3.1.1 ESIiNtyminen ja tUOTANTO........c.uveeiiieeiiiee e et e e e e e e e e e s e e e eee e 9
3. 1.2 KAYIOKONTEEL. ...ttt 11
BL2 KODOIELE ... 12
3.2.1 ESIiNtyminen ja tUOTANTO........c.uveeiiieeiiie e cciie e aree e 12
3.2.2 KAYIOKONTEEL. ...ttt e e 14
BLB INIKKEII ..ttt 15
3.3.1 ESIiintyminen ja tUOTANTO...........eeeiiiee e eree e 15
3.3.2 KAYIOKONLEEL. ...ttt e e 16
KRR Y/ g o L T ISP 16
3.4.1 ESIiintyminen ja tUOTANTO...........eeeiiieeiiie et 17
3.4.2 KAYHOKONTEEL. ...ttt e e 18
4 LitiumioniaKKUJEN KIBITALYS ......vveiiiiie ettt e e tae e 19
AL ESIKASITLEIY ..ovveeeeiieie e 21

4.1.1 Varauksen PUIKAMINEN ........iiiiiiie et seie e s e e e e st a e e s sbbe e e e s srbe e e e s anees 22



4.1.2 Mekaaninen eSIKASITLEIY .........oouiiiiiiie e 22

4.2 Hydrometallurgia..........ooouviiiieii e 23
4. 2.0 LHUOTUS . ...ttt ekttt ettt et et e it 23
4.2.2 Metallien talteenotto hydrometallurgisissa menetelmissa............ccccevveviieniieninen, 28
4.2.2.1 SAOSEAMINEN ...ttt ettt ettt nbe e e et 28
4.2.2.2 NESLE-NESTEUUTIO ..ottt 30
4.2.2.3 10NINVAINTO ...t 35
4.2.2.8 EIBKITOIYYS ..ttt 40

4.3 PYrOMELAllUIGIA ..ottt 42
A4 BIOTIUOTUS ...ttt ekttt ettt 43

5 TeOlliSet KIBITALYSPIOSESSIT. ... ccueeiiiieiiiieiee ittt ettt 45
5.1 GIENCOTE XSIIALA ... eeuveiieiee ittt ettt 45
5.2 TOXCO/RELIIBY ...ttt bttt ettt sttt et 46
5.3 UIMICOTE ...ttt ettt e bttt b e e 46
D4 ACCUTEC ...t e e 47
DD BAIIEC ..o 49
KOKEELLINEN OSA . ittt a e e e e 50
6 Naytteet, reagenssit ja JaIttEET ..........cciiuiviiiii e 50
7 ICP-OES mittaukset ja tulosten eSittAmMiNeN ..........cccveeiiieeiiie e 52
8 Naytteen rikKiNAPPOIIUOTUS .........coviieiiie et 55
9 Metallien talteenotto SiliaMetS®-metallisieppareilla...........c..cceeveeeeeeerereeeeeeseeeeseeeeen. 58
10 Metallien selektiivinen saostaminen rikkihappoliuoKsesta..............cccoveevveeeiineciiie e, 60
11 Metallien sitominen ioninvaihtohartseilla.............cccoiiiiiiii e 61
12 Metallien sitominen TP 260 ioninvaihtohartsilla ..............c.ccooooiiiiiii 64
12.1 pH-arvon vaikutus metallien SItOUtUMISEEN .......c..veiiviee i 64
12.2 KontaKtiajan VaIKULUS ..........c.ccoiiiiiiiie ittt e e sane e sane e 65
12.3 Yhteenveto metallien SIEOUTUMISESTA .........coiviiiiiiiiieiii e 66

13 Metallien takaisinuuttaminen TP 260 ioninvaihtohartSista...........ccoovveveeveev i 67



14 TP 260 ioninvaihtohartsin uudelleenkaytettAVYYS. ........coviiiiiieiiiie e 70
14,1 REQGENEIOINTT .oevviieieiiie ettt ettt et e e et e e et e e e bt e e e bbe e e snbeeesnseeeanseeeannneeas 70
15 Metallien saostus takaiSINUUTEOHUOKSISTA............c.eeiiieiiiiiieiiieiee e 73
15,0 WBSIPESUL ...tttk ettt ekttt ekttt e ettt 74
15.2 RIKKINAPPOPESUL ...ttt 74
15.3 LITIUMIN SAOSTUS ......veeeeiiieeiieeesiieeeeitee e siee e st e e et e e et e e et e e et e e e sneeeenneeeesnaeeesnseeeannneeas 76
15.4 Koboltin, mangaanin ja NiKKelin SA0STUS ..........cceiiieiiiiiiiiieeee e 77
I 01 (== 0L o RSP SRRRRPR 79

L7 LANARIUBTIRIO ... ettt et e e ettt e e e ettt e e e et e aerenes 81



Kaytetyt lyhenteet

A/O-suhde

ICP-OES

LCO

m-%

NMP

PVDF

TBP

til.-%

TOA

usD

Vi

vesi- ja orgaanisen faasin suhde

Inductively coupled plasma optical emission spectrometry
Induktiivisesti kytketty plasma —optinen emissiospektrometri

LiCo0O,, litiumkobolttioksidi

Massaprosentti

N-metyylipyrrolidoni

Polyvinyylideenifluoridi

Tributyylifosfaatti

Tilavuusprosentti

Trioktyyliamiini

Yhdysvaltain dollari



KIRJALLINEN OSA

1 Johdanto

Litiumioniakut ovat tdna paivand yleisin akkutyyppi kannettavassa elektroniikassa ja
séhkoautoissa korkean energiatineyden ansiosta. Alati kasvavan elektroniikan ja sdhkoautojen
tuotannon takia litiumioniakuissa k&ytettdvien metallien tarve ja k&aytOstd4 poistettavien

akkujen maara kasvaa.

Litiumioniakut sisdltdvat monia arvokkaita metalleja, kuten kobolttia, litiumia ja nikkelid,
joista etenkin koboltin varannot ovat liséksi rajalliset. llman litiumioniakkujen kierrattdmista
niiden sisaltamat metallit voivatkin ajautua ympadristoon ja saastuttaa maaperan.
Litiumioniakkujen kierrdttdminen onkin téarkedd niin ympériston kuin raaka-aineiden
riittdvyyden kannalta. Metallien pitoisuudet litiumioniakuissa ovat toisinaan malmien
pitoisuuksia korkeammat, jolloin akkujen Kierrdttamisellda voidaan saavuttaa myos
taloudellista hy6tya ja vahentdd neitseellisten raaka-aineiden prosessointiin tarvittavaa

energiaa ja niista aiheutuvia paastoja. >

Litiumioniakkujen kierrattdminen keskittyy padosin akkujen katodimateriaalien sisaltamien
metallien talteenottoon. Kierratysmenetelmét voidaan jakaa pyro- ja hydrometallurgisiin
menetelmiin. Pyrometallurgisissa menetelmissa akut prosessoidaan korkeassa lampdtilassa,
jolloin tuotteena on padasiassa kobolttia, nikkelid, kuparia ja rautaa siséltdva metalliseos.
Hydrometallurgisissa menetelmissa akkujen katodimateriaalit liuotetaan erilaisten happojen
avulla, jonka jalkeen metallit talteenotetaan liuoksesta erilaisten menetelmien, kuten
saostuksen tai neste-nesteuuton avulla. Prosessit keskittyvét etenkin arvokkaan koboltin
talteenottoon, mutta tulevaisuudessa tulisi keskittyd myos litiumin ja muiden akkujen

komponenttien, kuten elektrolyyttien, talteenottoon.



2 Litiumioniakku

Litiumioniakut ovat nousseet yleisimmiksi akkumateriaaleiksi viime vuosikymmenien aikana.
Ensimmaisen litiumioniakun toi markkinoille Sony vuonna 1991.% Litium on keveytensi ja
suuren pelkistymispotentiaalinsa ansiosta erinomainen metalli akkujen valmistukseen, jolloin
siita valmistetuilla akuilla on huomattavasti suuremmat energiatiheydet niin massan kuin
tilavuudenkin suhteen muihin akkumateriaaleihin verrattuna.® Litiumioniakuissa on my6s
ldhes kolme kertaa isompi jannite verrattuna nikkelipohjaisiin akkuihin ja itsepurkautuminen
on huomattavasti vahaisempad, alle 5 % kuukaudessa verrattuna nikkelipohjaisten akkujen 20
- 30 %:iin.° Lisaksi litiumioniakut ovat ympéristén kannalta parempia moniin muihin
akkumateriaaleihin verrattuna, silla ne eivét sisalla erityisen vaarallisia raskasmetalleja, kuten
lyijy4, kadmiumia tai elohopeaa. Naista syista litiumioniakut ovat tana paivana syrjayttaneet
nikkelimetallinydridiakut (NiMH) ja nikkelikadmiumakut (NiCd) padasiallisena akkutyyppina
kannettavassa elektroniikassa, kuten matkapuhelimissa ja kannettavissa tietokoneissa.®

Lisaksi litiumioniakut ovat keveytensa ansiosta padasiallinen akkutyyppi séhkdautoissa.

Litiumioniakkujen ongelmana on niiden korkea hinta, joka johtuu etenkin akkujen sisaltdmén
koboltin kalleudesta. Koboltin maaraa litiumioniakuissa onkin pyritty véahentdmaén
korvaamalla sitd muilla metalleilla kustannusten alentamiseksi. Lisaksi litiumioniakkujen
ongelmana on niiden heikko terminen stabiilisuus, mika voi aiheuttaa vaaratilanteita, jos akut
ylikuumenevat tai —latautuvat. Edellda mainittujen ongelmien ratkaiseminen on tarkeaa
erityisesti sahkdautojen kehittdmisen kannalta, minkd takia litiumioniakut ovat jatkuvan

tutkimuksen ja kehitystydn kohteena.’

2.1 Rakenne ja toimintaperiaate

Litiumioniakun kenno koostuu viidestd paakomponentista: kennon kuoresta, katodista,
anodista, elektrolyyttiliuoksesta, seké separaattorista. Katodi koostuu kollektorina toimivasta
alumiinifoliosta, joka on pinnoitettu yleisimmin litiumia sisaltavalla metallioksidiseoksella.
Katodimateriaaleina kaytettyja metallioksidiseoksia on tédna pdivana useita erilaisia ja ne
koostuvat litiumin lisaksi useimmiten koboltista, nikkelistda ja mangaanista. Kennojen anodi
koostuu kuparifoliosta, joka on pinnoitettu yleensd grafiitilla. Elektrodien valissd on
erottimena mikrohuokoista polymeerid, yleensd polyeteenid tai polypropeenia, joka estda

elektrodien fyysisen kontaktin toisiinsa sek& elektronien siirtymisen niiden valilla, mutta



samalla paastdd litiumionit kulkemaan elektrodilta toiselle. Elektrolyyttiliuos koostuu

orgaanisesta liuottimesta, johon on liuotettu erilaisia litiumsuoloja.>*

Edella mainittujen komponenttien osuus litiumioniakkujen massasta vaihtelee eri valmistajien
valilla. Georgi-Maschler et al.® ovat méarittaneet eri komponenttien osuudet purkamalla akut
manuaalisesti ja punnitsemalla erotetut komponentit. Heiddn maarittdméansa keskiméaaraiset

komponenttien osuudet litiumioniakkujen massasta on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Litiumioniakun keskimaarainen koostumus®

Komponentti Massaprosentti akusta
Kuori 25

Katodimateriaali (LiCoOy) 25

Anodimateriaali (grafiitti) 17

Elektrolyytti 10

Kuparifolio 8

Alumiinifolio 5

Separaattori 4

Litiumioniakut voivat sisaltdd useita akkukennoja riippuen kéyttokohteesta, esimerkiksi
Teslan sihkoautojen akustot sisaltavat yli 7000 kennoa.” Varsinaisten akkukennojen lisaksi
litiumioniakut siséltavat akunhallintayksikon, joka séatelee akun latautumista ja estda

ylilatautumisen tai syvapurkautumisen.®

Vaikka litiumioniakuissa kaytetddn useita erilaisia katodimateriaaleja, lataus- ja
purkausprosessit ovat periaatteeltaan samoja. Esimerkiksi litiumkobolttioksidin ollessa
katodimateriaalina ja grafiitin anodimateriaalina, voidaan lataus- ja purkausprosessit esittaa

yhtalon (1) avulla®:
LiC0O; + 6 C <> LigC00z + LixCe, (1)

jossa oikealle kulkeva reaktio esittda akun latausta ja vasemmalle kulkeva reaktio vastaavasti

purkautumista. Kun litiumioniakkua ladataan, akun elektrodit liitetddn ulkoiseen



virtaldhteeseen mika pakottaa elektronit siirtyméén katodilta anodille ulkoisia johtimia pitkin.
Samaan aikaan litiumionit siirtyvat elektrolyyttiliuoksen kautta katodilta anodille. Vastaavasti
purkausprosessissa litiumionit siirtyvat grafiitin muodostamasta hilasta takaisin katodille.
Litiumioniakun toiminta perustuu akun katodi- ja anodimateriaalien kykyyn vastaanottaa ja
vapauttaa litiumioneita reversiibelisti.>® Litiumioniakun toimintaperiaate on esitetty kuvassa
1.

. 2
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Kuva 1. Litiumioniakun toimintaperiaate.” (lupa pyydetty)

2.1.1 Katodimateriaalit

Litiumioniakuissa kaytetadn katodimateriaaleina interkalaatioon kykenevia yhdisteitd, joita
voidaan kuvata Kiinteiksi verkostoiksi, jotka pystyvat varastoimaan ja vapauttamaan
vierasionin reversiibelisti. Litiumioniakuissa vierasioni on nimensa mukaisesti Li*-ioni ja
vastaanottava verkosto koostuu yleisesti siirtymametallien oksideista tai polyanionisista
yhdisteistd. Kyseiset katodimateriaalit voidaan jaotella niiden Kkiderakenteiden perusteella
esimerkiksi kerrosrakenteisiin, spinelleihin ja oliviineihin. Yleisimpié katodimateriaaleja ovat
kerrostuneet LiMO, metallioksidit, joissa M on joko koboltti, mangaani, nikkeli, alumiini tai



niiden yhdistelma. Kyseisista alkuaineista valmistetuilla kerrostuneilla katodimateriaaleilla on
talla hetkelld suurimmat energiatiheydet, joten ne hallitsevat markkinoita kannettavassa
elektroniikassa ja sahkdautoissa. Muut katodimateriaalit ovat huomattavasti harvinaisempia,
mutta esimerkiksi litiumrautafosfaattia (LiFePO,) kaytetddn Kiinassa séhkdbusseissa ja

eraiden autonvalmistajien sahkdautoissa.'®**

Litiumioniakuissa katodimateriaali tulee sitoa kollektorina toimivan alumiinifolion pinnalle
sidosaineen avulla, jonka tulee olla inerttia ja kestdd hyvin sekd kuumuutta ettd sahkoa.
Sidosaineena  ké&ytetdan ldhes yksinomaan polyvinyylideenifluoridia (PVDF) sen

lammonkestavyyden ja inerttiyden takia.®

Litiumkobolttioksidi (LiCoO,, LCO) on ensimmédinen ja edelleen yleisin katodimateriaali
litiumioniakuissa. Huomattavimmat edut litiumkobolttioksidin kaytolla ovat sen suuri
energiatineys,  vahdinen itsepurkautuminen, hyva syklikestdvyys sekd korkea

purkautumisjannite.>***2

LCO:a koskevat haasteet liittyvat suurimmaksi osaksi kobolttiin. Koboltti on hyvin kallis
alkuaine, miké nostaa LCO:a sisaltavien akkujen hintaa. Lisaksi koboltin ja litiumin varannot
ovat rajalliset. Litiumkobolttioksidi ei ole mydskadn termisesti stabiili materiaali, vaan voi
ylikuumetessaan hajota ja vapauttaa happea eksotermisessa reaktiossa, mika voi johtaa akun

syttymiseen.***?

LCO:n haittapuolien minimoimiseksi on pyritty etsimddn muita potentiaalisia
katodimateriaaleja. Koboltin korvaamiseksi on kdytetty niin mangaania (LiMnO,, LMO) kuin
nikkeliakin (LiNiO,, LNO), jotka ovat huomattavasti kobolttia halvempia alkuaineita.
Litiummangaanioksidin ~ suurin  ongelma liittyy sen heikkoon latauskestavyyteen.
Litiumnikkelioksidin on taas havaittu olevan jopa litiumkobolttioksidia termisesti

epastabiilimpi.****

Korvaamalla osa nikkelistd koboltilla ja lisédmalld alumiinia sekd magnesiumia on
litiumnikkelioksidin termista stabiilisuutta ja sdhkokemiallista kykya pystytty parantamaan.
Kehitetylla LiNipgCo0015Alo0s02 (NCA) katodimateriaalilla on havaittu olevan korkea
purkauskyky ja energiatineys, minké takia se on saavuttanut kaupallista suosiota. Esimerkiksi

Teslan sihkoautojen litiumioniakuissa kaytetaan katodimateriaalina NCA:ta.****



Koboltin, nikkelin ja mangaanin yhdistelman LiNi,CoyMn,0,:n (NMC) on havaittu olevan
erinomainen katodimateriaali, jolla on samanlainen ominaiskapasiteetti ja jannite kuin
LCO:lla, mutta ollen samalla halvempi vahdisemman kobolttim&aran takia.
Katodimateriaalissa esiintyvien metallien suhteita vaihtelemalla akun ominaisuuksia voidaan
muuttaa, yleisimmin k&ytetty suhde on LiNip33C0033Mng330,, josta kaytetddn yleisesti
lyhennettd NMC-111. Muita kaytettyja suhteita ovat esimerkiksi NMC-622 ja NMC-811,
joissa nikkelin maara on kobolttia ja mangaania huomattavasti suurempi. Naissa
katodimateriaaleissa on onnistuttu vahentdmaan koboltin mairad huomattavasti ilman, etta
akun ominaisuudet verrattuna perinteiseen LiCoOg:iin ovat heikenneet merkittavasti.
Taulukkoon 2. on listattu tarvittavat massat litiumille, koboltille, nikkelille ja mangaanille

erilaisissa katodimateriaaleissa 1 kWh:n tuottamiseksi.'%**

Taulukko 2. Li, Ni, Co ja Mn tarve (kg/kWh) erilaisissa katodimateriaaleissa®

Li Co Ni Mn
LCO 0,113 0,959 0 0
NCA 0,112 0,143 0,759 0
NMC-111 0,139 0,394 0,392 0,367
NMC-622 0,126 0,214 0,641 0,200
NMC-811 0,111 0,094 0,750 0,088
Muita  litiumioniakuissa ~ kéytettyja  katodimateriaaleja ~ ovat  muun  muassa

litiummangaanioksidi  (LiMn,O4, LMO) ja litiumrautafosfaatti  (LiFePO4, LFP).
Spinellirakenteinen LiMn,O, on katodimateriaalina LiCoO;:ta huomattavasti halvempi ja
turvallisempi, mutta sen ongelmana ovat heikko kapasiteetti ja matala energiatiheys.'**
Litiumrautafosfaatti (LiFePO4, LFP), joka on rakenteeltaan oliviini, on kasvattanut
suosioitaan mahdollisena katodimateriaalina, silld se on huomattavasti halvempaa ja
ympéristoystavallisempdd  verrattuna  kobolttia  siséltaviin katodimateriaaleihin.
Litiumkobolttioksidiin verrattuna litiumferrofosfaatti on lisdksi huomattavasti stabiilimpi ja

silla on parempi syklikestavyys ja kyky toimia laajemmalla lampétila-alueella.>**



2.1.2 Anodimateriaalit

Kaupallisissa  litiumioniakuissa  anodimateriaalina  ké&ytetddn lahes tdysin  hiilta.
Grafiittimuodossa oleva hiili on anodissa sidottuna kuparifoliosta valmistettuun kollektoriin
katodimateriaalien tapaan yleensd polyvinylideenifluoridilla (PVDF), mutta myos
karboksimetyyliselluloosaa (CMC) ja styreenibutadieenikumia (SBR) kédytet&én sidosaineena.
Huokoinen ja kerrostunut grafiittimateriaali sitoo litiumionit tasomaisten kerrostensa véliin,
yhden litiumionin sitomiseen vaaditaan kuusi hiiliatomia. Grafiitista valmistettu anodi pystyy
vastaanottamaan ja vapauttamaan litiumioneja erittéin tehokkaasti, eivatkd sen ominaisuudet
heikkene merkittavasti useidenkaan lataus-purkaussyklien jalkeen. Grafiitilla on myds korkea
sédhkonjohtokyky, kohtuullinen energiatiheys ja lisaksi se on halpaa, minka ansiosta se on

paaasiallinen anodimateriaali litiumioniakuissa.®**

2.1.3 Elektrolyytit

Litiumioniakuissa kéaytettavan elektrolyytin tulee kestdd akun sisalla olevat kemialliset
olosuhteet sekd jannitteet hajoamatta. Liséksi elektrolyytin tulee olla inertti ja stabiili
vaihtelevissa lampotiloissa. Elektrolyyttiliuos koostuu yleenséd poolisesta aproottisesta

liuottimesta, johon on liuotettu erilaisia litiumsuoloja.”

Liuottimena kaytetddn usein erilaisia karbonaatteja, kuten dimetyyli-, dietyyli- ja
etyleenikarbonaatteja. Kaytettdvan liuottimen tulee liuottaa tehokkaasti elektrolyyttind
kaytettavia litiumsuoloja, mutta samalla silla tulee olla matala viskositeetti ja sulamispiste,
jotta litiumionien liike on korkealla tasolla vaihtelevissa lampétiloissa. Akuissa kédytetdankin
usein erilaisten liuottimien seoksia, jolloin elektrolyytin johtokyky, viskositeetti ja stabiilisuus

pystytaan saatamaan halutunlaiseksi.”

Litiumioniakkujen  elektrolyyteissda ~ kaytettyja  litiumsuoloja  ovat  esimerkiksi
litiumheksafluorofosfaatti (LiPFs), litiumtetrafluoroboraatti  (LiBF,), litiumperkloraatti
(LiClOy) ja litiumheksafluoroarsenaatti (LiAsFg). Kaytettdvissa suoloissa anioni ei saa hajota
hapettumalla katodilla, mika sulkee pois CI-, Br- tai I™-anionin sisaltavat suolat. Lisaksi
kéytettdvan suolan tulee olla kemiallisesti ja termisesti stabiili, sekd sen ioninjohtavuuden,
liukenemiskyvyn ja inerttiyden tulee olla hyvat kéytetyssa orgaanisessa liuottimessa. LiPFg on

edelld mainituista litiumsuoloista paras, kun tarkastellaan kokonaisuutena turvallisuutta,



johtokykya, dissosiaatiovakiota ja ionien liikkuvuutta.  Litiumheksafluorofosfaatin
haittapuolena on kuitenkin, etté se reagoi veden kanssa muodostaen vetyfluoridia (HF), joka

on erittain korrosoiva yhdiste.*®

Kéytettavan elektrolyytin koostumus vaihtelee akkuvalmistajien valilla, mutta yleisesti
kaytetty elektrolyytti on 1 M LiPFs liuotettuna 50:50 massasuhteessa olevaan seokseen
etyleeni- ja dietyylikarbonaattia. Kyseinen elektrolyytti asettaa kuitenkin akun kaytolle
lampotilarajaksi -20 - 50 °C, johtuen etyleenikarbonaatin korkeasta sulamispisteestd (-20 °C)

ja litiumheksafluorofosfaatin reaktiivisuudesta korkeammissa lampétiloissa (50 °C).*®



3 Litiumioniakkujen sisaltamat metallit

Litiumioniakut voivat sisaltdd useita erilaisia metalleja, joiden maara voi vaihdella eri akkujen
valilla huomattavasti. Kierrdtyksen kannalta tarkeimpind voidaan pitdd taloudellisesti
arvokkaimpia metalleja, joista litiumioniakkujen katodimateriaalit koostuvat. Naitd metalleja
ovat koboltti, nikkeli, mangaani ja litium. Katodimateriaaleissa kaytettdvien metallien liséksi
litiumioniakut siséltavat myods huomattavan méaran kuparia ja alumiinia, joista valmistetut
foliot on pinnoitettu elektrodimateriaaleilla, sek& terdstd joista litiumioniakkujen kuoret

voidaan valmistaa alumiinin lisaksi.

3.1 Litium

Alkalimetalleihin kuuluva litium on kolmanneksi kevyin alkuaine ja kevyin metalli. Litiumin
jérjestysluku on 3 ja moolimassa 6,941 g mol™. Litium on varsin pehmea metalli ja lisaksi sen
tiheys on pienin metallisista alkuaineista, vain 0,534 g cm®. Litiumin sulamispiste on 180,5
°C ja kiehumispiste 1342 °C.

Akkuteollisuuden  kannalta  litium  on  erinomainen  metalli  keveytensa ja
elektrodipotentiaalinsa ansiosta, jolloin sen avulla voidaan valmistaa akkuja, joilla on erittain

korkea energiatiheys niin massan kuin tilavuudenkin suhteen.

3.1.1 Esiintyminen ja tuotanto

Litium on kohtuullisen harvinainen metalli, maaperassa sitd on noin 20 ppm ja valtamerissa
0,17 ppm. Valtaosa, noin 59 %, maapallon kayttokelpoisista litiumesiintymista sijaitsevat
suolajarvissa ja suola-aavikoilla.” Korkean litiumpitoisuuden (pitoisuus noin 0,3 %)
suolajarvia on etenkin Eteld-Amerikassa niin sanotun litiumkolmion alueella ja suurimpia
litiumin tuottajamaita ovatkin Chile ja Argentiina.® Kaiken kaikkiaan suurimmat
litiumvarannot ovat arvioiden mukaan Bolivialla Salar de Uynin suolatasangolla, joka on
samalla maailman suurin suolatasanko, mutta litiumin tuotanto kyseiseltd alueelta ei ole talla
hetkelld taloudellisesti kannattavaa.’® Suolajérvien kayttokelpoisuus litiumin tuotantoon
riippuu sekd litiumin konsentraatiosta vedessa, ettd magnesiumin ja litiumin madrien

suhteesta. Litium- ja magnesiumioneilla on hyvin samanlaiset ioniset ominaisuudet ja niiden
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ionien sade on lahes sama, miké tekee niiden erottamisesta haastavaa.”® Liian korkea Mg/Li-
suhde hidastaa veden haihtumista ja heikentad litiumin saantoja.'® Naistd syistd monet
esiintymat eivat ole taloudellisesti kayttokelpoisia.

Litiumia esiintyy myos yli 145 tunnetussa mineraalissa, jotka kattavat 25 % maailman

litiumvarannoista.*’

Litiumin tuotannon kannalta tdrkein mineraali on spodumeeni
(LiAI(SiOs),),"" jonka suurimmat esiintymat sijaitsevat Australiassa. Suomesta on lydetty
litiumia siséltdvida mineraaleja ja erityisen suuri esiintyma on loytynyt Kaustisten alueelta,
jossa litiumia sisaltdvien mineraalien varannoiksi on arvioitu 8,065 miljoonaa tonnia.?!
Alueelle onkin suunnitteilla Euroopan suurin litiumkaivos. Vuonna 2013 spodumeenia
louhittiin 13 eri esiintymastd, mutta talla hetkelld litiumin tuottaminen on huomattavasti
halvempaa suolajarvista, mika on rajoittanut spodumeeniesiintymien hyddyntamista.™®

Suurimmat litiumvarannot ja tuotantomaérat vuonna 2017 on esitetty valtioittain taulukossa 3.

Taulukko 3. Maailman litiumreservit ja tuotantomaarat valtioittain vuonna 2017%

Valtio Tuotanto (t) Reservit (t)
Argentiina 5500 2 000 000
Australia 18 700 2 700 000
Chile 14 100 7500 000
Kiina 3 000 3200 000
Muut valtiot 1 600 166 000
Yhteensa (pyoristetty) 43 000 16 000 000

Suolavesista litium erotetaan pumppaamalla litiumpitoista vetta suuriin haihdutusaltaisiin,
joissa litium konsentroituu veden haihtuessa auringon Iammon vaikutuksesta. Prosessi kestéa
yleensda noin 12-18 kuukautta ja prosessin kannalta aurinkoiset, tuuliset ja vahasateiset
olosuhteet ovat térkeitd. Suolavesi sisaltdd huomattavia méaaria muita alkalimetalleja
klorideina ja sulfaatteina, mitkd Kkiteytyvat haihdutuksen aikana eri aikoina.
Konsentroituneeseen suolaveteen lisatadn kalkkia, jonka avulla veden sisaltdma magnesium
pystytdan poistamaan. Lopuksi konsentroituneeseen suolaveteen lisatdén litiumin maaraan
verrattuna 1,8-kertainen madrd natriumkarbonaattia, jolloin litium saostuu vedestd

litiumkarbonaattina.*®
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Litiumin tuottaminen spodumeenista on hyvin Kkallista ja energiaintensiivistd. Aluksi
spodumeenimineraali jauhetaan hienojakoiseksi jauheeksi, jonka jalkeen se kalsinoidaan 1100
°C:ssa. Kalsinoitua malmia kasitelladn rikkihapolla 250°C:ssa, mink& jalkeen saatu
litiumsulfaatti liuotetaan veteen. Taman jalkeen vesiliuoksesta erotetaan alumiinisulfaatti ja
lopuksi litium  saostetaan  karbonaattina  natriumkarbonaatin  avulla.*®  Litiumin
valmistusprosessi spodumeenista kestaa viisi péivad, mik&d on huomattavasti nopeampaa

verrattuna suolajérvista kerattavan litiumin prosessiin kuluvaan aikaan.?

Litiumin tuottaminen merivedestd on ollut esilla tasaisin véliajoin. Litiumin pitoisuus on
kuitenkin merivedessa hyvin pieni, 0,17 mg/l ja samalla magnesiumin pitoisuus on hyvin
suuri, 1,2 g/l, jolloin Mg/Li-suhde on yli 7000:1. Taman takia veden haihduttamiseen
tarvittaisiin valtavia haihdutusaltaita, jotta tuotantoméérat saataisiin vastaamaan nykyisilla
prosesseilla suolajarvista saataviin maariin.'® Tutkimuksen kohteena ovat olleetkin erilaiset
adsorbentit ja ioninvaihntomembraanit, joilla litiumia voitaisiin kerdtd selektiivisesti
merivedestd. Etenkin spinellirakenteisten mangaanioksidien on havaittu adsorboivan

litiumioneja erittain selektiivisesti.?

3.1.2 Kayttokohteet

Koska litium on hyvin reaktiivinen metalli, kédytetddn sitd yleensa yhdisteind, paaosin
litiumkarbonaattina (Li,CO3) ja litiumhydroksidina (LiOH). Vuonna 2015 litiumkarbonaatti
kattoi 46 % ja litiumhydroksidi 19 % markkinoista.** Paristot ja akut ovat litiumin suurin
kayttokohde, vuonna 2017 ne kattoivat 46 % litiumin kulutuksesta.’? Litiumia kaytetaan
paljon myods lasin ja keraamien valmistuksessa, joissa litiumkarbonaattia kéytetddn
alentamaan sulamispistettd sekd vahentamaan lampdlaajenemista, jolloin matalampien
lampotilojen ansiosta prosesseissa kuluu vahemman energiaa.'®® Litiumkloridi (LiCl) on
erittdin  hygroskooppinen  yhdiste, mink& takia sitd kaytetddn Kkuivausaineena
ilmankasittelyssd, kun taas litiumhydroksidia kaytetdan sitomaan hiilidioksidia ilmasta
suljetuissa systeemeissa, kuten sukellusveneissad ja avaruusaluksissa.”® Muita litiumin
kayttokohteita ovat esimerkiksi voitelurasvojen ja polymeerien valmistus. Litiumin

kayttokohteet vuonna 2017 on esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2. Litiumin kayttékohteet vuonna 2017.%

3.2 Koboltti

Koboltti (Co) on siirtymametalleihin kuuluva alkuaine, jonka jarjestysluku on 27 ja
moolimassa 58,9332 g mol™. Koboltin sulamispiste on 1495 °C, kiehumispiste 2870 °C ja sen
yleisimmat hapetusasteet ovat +2 ja +3. Koboltti on ihmiselle térked hivenaine, silla se toimii

B1,-vitamiinin keskusatomina.

3.2.1 Esiintyminen ja tuotanto

Koboltti on kohtuullisen harvinainen alkuaine maaperassa, jossa sitd on keskiméaarin noin 20
ppm. Maaperassa koboltti ei esiinny lainkaan puhtaasti metallisessa muodossa, vaan usein
sulfidi- ja arsenidimineraaleina, kuten koboltiittina (CoAsS) tai skutterudiittina (CoAss).
Koboltin nimi juontaakin alkunsa 1500-luvun Saksaan, jossa kaivosty6laiset uskoivat kobold
nimisen taruolennon myrkyttdvan rikkaita, hopeaa siséltavia, mineraalisuonia koboltiksi
kutsutulla malmilla. Tama malmi aiheutti vakavia oireita sitd kasitelleille ja sulattaneille
kaivostyolaisille, silla hopeamalmin sijaan he Kkasittelivatkin smaltiittia (CoAs,), josta
sulatuksessa vapautuneet arseenihdyryt aiheuttivat myrkytysoireita. Vasta vuonna 1739
ruotsalainen kemisti Georg Brandt julisti l10ytdneensa uuden alkuaineen, jonka hén nimitti

koboltiksi saksalaisten kayttaman nimityksen mukaisesti.?®
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Valtaosin kobolttimineraaleista koostuvia esiintymi& on hyvin vahan ja ne ovat usein liian
pieni& taloudelliselta kannalta hyddynnettaviksi. Kobolttia pdatuotteena tuottavia kaivoksia on
ollut muun muassa Yhdysvalloissa ja Kanadassa, mutta vuonna 2013 ainoa kobolttia
paatuotteena tuottava kaivos sijaitsi Marokossa.?” Kobolttia esiintyy kuitenkin huomattavia
maaria nikkeli- ja kupariesiintymissa.”’ Valtaosa maailmassa tuotetusta koboltista tuleekin
nikkelin ja kuparin tuotannon sivuvirroista, jolloin koboltti ei ole taloudelliselta kannalta
kaivosten térkein tuote. Té&lléin koboltin tuotanto on riippuvainen erityisesti nikkelin ja
kuparin tuotannosta ja kysynnéstd. Ylivoimaisesti eniten kobolttia tuotetaan Kongon
demokraattisessa tasavallassa, jonka tuotanto kattaa yli 50 % maailman kokonaistuotannosta
ja samalla valtiolla on myds suurimmat tunnetut kobolttireservit.® Kongon demokraattisessa
tasavallassa kobolttia tuotetaan padosin kuparintuotannon sivutuotteena.”® Muita suuria
tuottajamaita ovat muun muassa Kiina ja Kanada. Taulukkoon 4. on listattu suurimpien

kobolttia tuottavien maiden tuotantomaarat sekad kobolttireservit vuonna 2017.

Taulukko 4. Koboltin tuotantomaarat ja reservit valtioittain vuonna 2017%

Valtio Tuotanto 2016 (t) Reservit (t)
Australia 5000 1200 000
Filippiinit 4000 280 000
Kanada 4 300 250 000
Kongon demokraattinen tasavalta 64 000 3500 000
Kuuba 4200 500 000
Madagaskar 3800 150 000
Vendja 5600 250 000
Muut valtiot 17950 933 000
Yhteensa (pyoristetty) 110 000 7 100 000

Suurimpia koboltin jalostajamaita ovat Kiina ja Suomi. Vuonna 2015 kobolttia jalostettiin
97400 tonnia, josta Kiinassa 48700 tonnia ja Suomessa 9615 tonnia, kattaen 50 % ja 9,9 %

maailmalla jalostetusta koboltista.?®
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3.2.2 Kayttokohteet

Kobolttia kaytettiin suurimmaksi osaksi pigmentteihin, mutta kayttokohteet laajenivat etenkin
1950-luvulla, josta lahtien koboltin tuotanto ja kysynta ovat kasvaneet huomattavasti.”’
Kobolttia kaytetdan erilaisissa metalliseoksissa parantamaan esimerkiksi lammon- ja
kulutuskestavyyttd. Huomattava osa maailmalla tuotetusta koboltista kaytetadnkin niin
sanottujen superseosten valmistamiseen, joiden pé&dasialliset kayttokohteet ovat esimerkiksi
kaasu- ja suihkuturbiineissa. Superseokset ovat lejeerinkeja, jotka kestévét erittdin korkeita
lampotiloja ja ovat vastustuskykyisid lammadstd aiheutuvalle korroosiolle ja véasymiselle.
Myo6s monien kestomagneettien valmistuksessa kaytetddn kobolttia. Tallaisia magneetteja
ovat esimerkiksi AINiCo- ja Samarium-koboltti-magneetit, joita kaytetddn magneettisissa
tallennusvalineissd, sahkomoottoreissa ja generaattoreissa. Lisaksi kobolttia kaytetddn muissa
metalliseoksissa lisddmaan kulutuskestavyyttd, sekd tyodkaluissa kovametalliseoksina
esimerkiksi volframikarbidin sidosaineena. Erilaiset metalliseokset ovat kokonaisuudessaan
suuri kéyttokohde koboltille, mutta litiumioniakkujen valmistaminen on noussut suurimmaksi
yksittdiseksi koboltin kayttokohteeksi. Vuonna 2011 30 % maailmalla tuotetusta koboltista
kaytettiin akkujen valmistukseen.*® Kuvassa 3 on esitetty suurimmat kayttokohteet koboltille

vuonna 2011.

B Akut

® Superseokset

" Kovametalli- ja
timanttitydkalut

® Katahytit

B Pigmentit ja keraamit

B Magneetit

» Muut metalliseokset
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Kuva 3. Koboltin kayttékohteet vuonna 2011.%°
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3.3 Nikkeli

Nikkeli (Ni) on metallisen harmaa siirtymametalleihin kuuluva alkuaine, jonka jarjestysluku
on 28 ja moolimassa 58,6934 g mol™. Nikkelin sulamispiste on 1453 °C, kiehumispiste
2732 °C ja yleisin hapetusaste on +2. Nikkeli on ihmiselle haitallinen metalli: ihokosketus
aiheuttaa monille ihmisille allergisia reaktioita ja nikkelipdlyn hengittdminen voi aiheuttaa
keuhkosydpaa.?®

3.3.1 Esiintyminen ja tuotanto

Nikkeli on 24. yleisin alkuaine maan kuoressa. Valtaosa maailmalla louhitusta nikkelista tulee
kahdesta erilaisesta mineraaliesiintymastd, jotka ovat lateriittiesiintymét ja sulfidiesiintymat.
Lateriittiesiintymissa tarkeimmét malmimineraalit ovat nikkelipitoinen limoniitti sek&
erilaisista nikkelisilikaateista koostuva garnieriitti, kun taas sulfidiesiintymissa térkein
malmimineraali on pentlandiitti. Noin 60 % tunnetuista nikkelivarannoista on
lateriittiesiintymissé ja 40 % sulfidiesiintymissa.®! Nikkelin suurimmat tuottajamaat ja niiden

reservit on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Nikkelin tuotantomaarat ja reservit valtioittain vuonna 2017

Valtio Tuotanto 2017 (t) Reservit (t)
Australia 190 000 19 000 000
Brasilia 140 000 12 000 000
Filippiinit 230 000 4 800 000
Indonesia 400 000 4 500 000
Kanada 210 000 2 700 000
Kiina 98 000 2900 000
Uusi Kaledonia (Ranska) 210 000 ei ilmoitettu
Vendja 180 000 7 600 000
Muut valtiot 435000 20 330 000

Yhteensa (pydristetty) 2 100 000 74 000 000
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Vaikka suurempi osa nikkelista sijaitsee lateriittiesiintymissa, yli puolet maailmalla tuotetusta
nikkelistd tuotetaan sulfidiesiintymista, silld nikkelin erottaminen lateriittimalmeista on
monimutkainen ja vaikeampi prosessi verrattuna sulfidimalmien kasittelyyn. Sulfidimalmit
prosessoidaan usein pyrometallurgisesti vaahdotuksen avulla konsentroidusta malmista,
jolloin vélituotteena saadaan usein myos kuparia sisaltdva sulate (eng. matte), josta voidaan
jalostaa puhtaita metalleja eri menetelmilld. Lateriittimalmien prosessointiin on kaytossa
pyro- ja hydrometallurgisia menetelmid, jotka soveltuvat erilaisten malmityyppien
prosessointiin. Pyrometallurgiset menetelmét ovat varsin energiaintensiivisia lateriittimalmien
késittelyyn, silla malmin siséltdmé kosteus ja kidevesi tdytyy poistaa prosessin alussa ja
malmi taytyy kalsinoida ennen sulatusta. Nikkelimalmista valmistetaan pyrometallurgisesti
joko sulatetta tai ferronikkelid. Hydrometallurgisia menetelmid ovat Caron prosessi, jossa
kuivatun malmin sisaltdmé nikkeli ja mahdollinen koboltti pelkistetdan aluksi 700°C:ssa,
jonka jalkeen ne uutetaan ammoniakkiliuokseen, sekd korkean paineen happouutto (High
pressure acid leaching, HPAL), jossa malmi uutetaan rikkihappoon korkeassa paineessa (5,4
MPa) ja lampatilassa (245-270°C). Molemmissa hydrometallurgisissa menetelmissé nikkeli ja

koboltti erotetaan lopuksi toisistaan neste-nesteuuton avulla.***

3.3.2 Kayttokohteet

Yli kaksi kolmasosaa maailmalla tuotetusta nikkelistd kaytetddn ruostumattoman teraksen
valmistamiseen,®® jossa nikkeli lisdd teraksen korroosiokestavyyttd ja lujuutta.
Ruostumattoman terédksen lisaksi nikkelid kaytetddn useissa muissa metalliseoksissa,
esimerkiksi nikkelipohjaisissa superseoksissa ja alnico-magneeteissa. Kokonaiskulutukseen
suhteutettuna nikkelia kaytetddn pienempid maaria elektrolyyttiseen pinnoitukseen ja akkujen

valmistukseen.

3.4 Mangaani

Mangaani (Mn) on siirtymametalleihin kuuluva hauras ja helposti hapettuva alkuaine, jonka
jarjestysluku on 25. Sen moolimassa on 54,9380 g mol®, sulamispiste 1246 °C ja
kiehumispiste 2061 °C. Mangaani voi esiintyd usealla eri hapetusasteella, joista yleisimmat
ovat +2 ja +4. Mangaani on elintarked hivenaine elidille, esimerkiksi ihminen tarvitsee

mangaania monien entsyymien toimintaan.
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3.4.1 Esiintyminen ja tuotanto

Mangaani on varsin yleinen alkuaine, ollen 12. yleisin alkuaine maan kuoressa. Tarkeimmat
mangaania siséltavat mineraalit ovat pyrolusiitti, joka koostuu mangaanidioksidista (MnQO5),
seka rodokrosiitti, joka koostuu mangaani(ll)karbonaatista (MnCO3).?® Koska mangaani on
yleinen alkuaine maaperdssd, tuotetaan sitd huomattavia madrid: vuonna 2017 mangaania
tuotettiin maailmassa 16 miljoonaa tonnia.** Suurimmat mangaania tuottavat valtiot ja niiden
reservit on esitetty taulukossa 6. Kaiken kaikkiaan mangaanivarantoja arvioidaan olevan
maalla yli kolme miljardia tonnia ja valtamerien pohjassa esiintyvissd mineraalikertymissa

jopa biljoona tonnia.?

Taulukko 6. Mangaanin tuotantoméarat ja reservit valtioittain vuonna 20173

Valtio Tuotanto 2017 (tuhatta tonnia)  Reservit (tuhatta tonnia)
Australia 2 200 94 000

Brasilia 1200 120 000

Gabon 1600 20 000

Etela-Afrikka 5300 200 000

Kiina 2 500 48 000

Muut valtiot 3200 197 000

Yhteensa (pyoristetty) 16 000 680 000

Mangaanimalmin jalostukseen kaytetaan pyrometallurgisia ja hydrometallurgisia menetelmia
riippuen siitd, mihin tarkoitukseen jalostettua mangaania kéytetaan ja mikd mangaanipitoisuus
malmissa on. Pyrometallurgisesti mangaanimalmista (mangaanipitoisuus > 40 %)
valmistetaan padosin ferro- tai piimangaania, joita kaytetdan terasteollisuudessa.
Ferromangaani sisaltdd yleensd noin 76 % mangaania ja 7 % hiiltd ja se valmistetaan
sulattamalla rauta- ja mangaanimalmia sahkouunissa tai masuunissa hiilen ja kalsiumoksidin
kanssa. Piimangaania valmistetaan samalla tapaa, mutta sulatusvaiheessa malmien joukkoon
lisdtaan lisaksi kvartsia. Piimangaani sisaltaa piita 12-16 %, mangaania 65-68 % ja hiilta noin
2 %.35
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Hydrometallurgisten menetelmien avulla pystytddn valmistamaan hyvin puhdasta (=99,9 %)
mangaania.  Yleisimmin  mangaanimalmi  pasutetaan  aluksi  mangaanioksidin
muodostamiseksi, joka tdman jalkeen liuotetaan rikkihappoon. Saadusta liuoksesta poistetaan
epépuhtaudet yleensd saostamalla: rauta hydroksidina kalkin avulla ja useat muut metallit,
kuten Ni, Co ja Cu, sulfideina natriumsulfidin avulla. Mangaani eristetddn puhdistetusta
rikkihappoliuoksesta elektrolyyttisesti.*

3.4.2 Kayttokohteet

Puhdas mangaani on erittdin haurasta, mink& takia sitd kaytetddn pdadosin erilaisissa
metalliseoksissa erityisesti ferromangaanina. Valtaosa maailmassa tuotetusta mangaanista
kuluu terdksen valmistamiseen. Mangaani vahventaa terdstd ja samalla se sitoo rikkia
muodostaen rautasulfidia korkeammassa l&mpdtilassa sulavaa mangaanisulfidia, mika
parantaa teraksen muokattavuutta. Terdksen mangaanipitoisuus on tyypillisesti noin 1 %,
mutta erittdin vahva mangaaniterds, jota kaytetddn esimerkiksi ratakiskoissa, sisaltaa

mangaania noin 13 %.%

Elektrolyyttisesti puhdistettua mangaania, joka ei sisalld rautaa, kéytetddn erilaisiin
metalliseoksiin. Puhtaan mangaanin laaja kayttokohde on alumiiniseokset, joihin mangaania
lisdtddn parantamaan korroosion Kkestdvyyttda ja mekaanisia ominaisuuksia. Muita
kayttokohteita raudattomalle mangaanille ovat esimerkiksi akut, lannoitteet, rehut ja tiilien

vérjays. 2%
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4 Litiumioniakkujen Kierratys

Litiumioniakkujen kaytté on kasvanut huomattavasti viimeisten vuosien aikana, mika on
lisdnnyt my6s muodostuvan jatteen méaardd. Alati kasvavan kysynnan ja jatemaéran takia
litiumioniakkujen kierrattdminen niiden sisaltdmien materiaalien talteenottamiseksi on
ensisijaisen tdrkead niin ympariston kuin alati ehtyvien materiaalivarantojen kannalta.’
Kéytettyjen litiumioniakkujen havittdmisessé kaatopaikoille on uhkana, etta niiden sisaltdmat
metallit, etenkin koboltti, nikkeli ja mangaani, vapautuvat ajan myota akuista ja saastuttavat
maaperan sekd mahdollisesti pohjavedet.” Lisaksi jo aiemmin mainitut ongelmat, kuten
akkujen sisaltamien elektrolyyttien muodostamat vaaralliset yhdisteet ja akkujen taipumus
syttya tuleen tai jopa rajahtad, voivat aiheuttaa ongelmia ja vaaratilanteita, jos kaytettyja
akkuja ei kasitella asianmukaisilla tavoilla.>® Vuonna 2005 keratystd 4000 tonnista
litiumioniakkuja syntyi 1100 tonnia raskasmetalleja sek& yli 200 tonnia myrkyllisia
elektrolyytteja.®  Sahkoautojen tuotannon kasvun mydta  kaytosta  poistettavien
litiumioniakkujen maara voi ylittdd 25 miljardin kappaleen ja 500000 tonnin rajan vuonna
2020.% Tulevaisuudessa litiumin ja koboltin saatavuus voikin olla pullonkaulana sahkéautojen
tuotannossa ja etenkin litiumin osalta Kierratysastetta tulisi pystyd kasvattamaan
huomattavasti, silld arvioiden mukaan elektroniikan ja ajoneuvojen valmistamiseen
vaadittavan litiumin maara tulee ylittamaan kéaytdssa olevat litiumvarannot 25,5 miljoonalla
tonnilla vuoteen 2025 mennessd, mikd nostaa litiumin hintaa ja johtaa entistd pienempien ja

ympéristovaikutuksiltaan huonompien esiintymien hyddyntamiseen.®

Litiumioniakut siséltdvat huomattavan maarédn eri metalleja, toisinaan jopa malmien
pitoisuutta enemman, jolloin niiden Kierrattdmisellda voidaan vahentdd kaivosteollisuudesta
aiheutuvia paastoja.’ Litiumioniakkujen sisaltdmien kupari- ja alumiinifolioiden talteen
ottaminen on melko helppoa sopivan esikasittelymenetelmén avulla. Sen sijaan
litiumioniakkujen katodimateriaalien sisaltdmien metallien Kierrattdminen on huomattavasti
monimutkaisempaa ja niiden talteenotossa keskitytdan yleisesti koboltin ja nikkelin
talteenottoon, usein litiumin kustannuksella. Litiumin talteenotto akuista ei ole vield
kannattavaa, silla katodimateriaalien valmistamiseen kaytetty litiumkarbonaatti on etenkin
kobolttia halvempaa ja sen osuus akun massasta on huomattavasti muita arvokkaita metalleja
pienempi.’* Kuvassa 4 on esitetty litiumioniakkuihin kéytettavien metallien hinta
tammikuussa 2018. Kuten kuvasta voidaan havaita, on koboltin hinta moninkertainen
verrattuna muihin akuissa kaytettyihin metalleihin.  Koboltilla onkin suuri rooli

litiumioniakkujen ~ kierrattamisen taloudellisessa kannattavuudessa.® Litiumin  hinnan
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arvioiminen on huomattavasti vaikeampaa. Litiumin hintaa voidaan arvioida yleisesti myydyn
litiumkarbonaatin hinnan perusteella, mik&d on noussut huomattavasti viime vuosien aikana.
Vuonna 2015 Yhdysvaltoihin maahantuodun litiumkarbonaatin hinta oli noin 6200 - 7000
USD/t,*" kun taas vuonna 2017 litiumkarbonaatin hinta oli 13 900 USD/t.** Kiinassa,
jonka litiumin  tuotanto  nojaa  pitk&lti  Australiasta maahantuodun spodumeenin
jalostamiseen,? litiumkarbonaatin hinta on noussut satoja prosentteja maahantuonnin
vahentyess4, sen ollessa jo yli 24 000 USD/t tammikuussa 2018.%® Kuvassa 4 esitetty litiumin
hinta on vertailun vuoksi laskettu litiumkarbonaatin hinnasta vastaamaan ainoastaan litiumin

osuutta yhdisteen massasta.
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Kuva 4. Litiumioniakkuihin kéytettavien metallien hinnat tammikuussa 2018. Al, Co, Cu,
Ni* ja Mn.

Tulevaisuudessa litiumioniakkujen kierrattamisessa tulisi kehittdd metallien talteenoton
lisdksi myos akkujen sisaltamien elektrolyyttien ja muovien talteenottoa, joiden avulla

akkujen kokonaiskierratysastetta pystyttaisiin kasvattamaan.®

Euroopan unioni on asettanut akkujen kierratystd koskevan direktiivin 2006/66/EY, jolla
pyritddn kehittamaan erilaisten akkujen kierratysta. Valtioilla tulee olla keraysjarjestelmat,
joiden avulla kuluttajat pystyvét Kierrattdmaan kéytetyt akut helposti. Direktiivin mukaan
valtioiden tuli saavuttaa akkujen kokonaiskierratysasteeksi 45 % vuonna 2016 ja

litiumioniakuista tulee Kierrattdd vahintddan 50 painoprosenttia. Lisdksi direktiivi Kieltdé



21

teollisuus- ja ajoneuvoakkujen havittdmisen polttamalla tai sijoittamalla kaatopaikalle.
Sahkoautojen akustojen Kierrattdmisessa vaadittava kokonaiskierréatysaste voidaan saavuttaa
kohtuullisen helposti, silld ne sisaltdvat varsinaisten akkukennojen lisaksi huomattavan
madran kaapeleita, kiskoja ja elektronisia komponentteja, jotka voidaan talteenottaa
perinteisilla elektroniikkaromun kierréatykseen kaytetyilla menetelmilla.®

Litiumioniakkujen kierrattdmistd vaikeuttaa niiden vaihteleva koko ja rakenne, seka
monimutkaistuvat materiaalit etenkin katodimateriaalien osalta, jotka ovat jatkuvan
kehitystyon alla. Litiumioniakkujen kierrattamistd pystyttéisiinkin yksinkertaistamaan ja
energiankulutusta véhentaméan, jos akkujen valmistus, luokittelu ja Kkierrétys

yhtenaistettaisiin maailmanlaajuisesti, jolloin kasiteltdva materiaali olisi tasalaatuisempaa.?

Litiumioniakkujen kierratys voidaan jakaa karkeasti hydrometallurgisiin ja pyrometallurgisiin
menetelmiin. Hydrometallurgiset menetelmét ovat laajenevan tutkimuksen kohteena ja niiden
etu on, ettd litiumioniakkujen sisaltamét metallit saadaan otettua talteen hyvin puhtaina ja
hyvalla saannolla. Metallien talteenotto hydrometallurgisissa menetelmissd on kuitenkin
monimutkaista, jolloin monimuotoistuvat katodimateriaalit voivat aiheuttaa haasteita
tulevaisuudessa. Pyrometallurgiset menetelmét on alun perin kehitetty muiden paristo- ja
akkutyyppien kierrdtykseen, mutta ne soveltuvat myos litiumioniakuille. Etuna onkin, ettd
namé menetelmat pystyvat kaésittelemddn eri materiaaleista valmistettuja akkuja
yhtdaikaisesti. Haittapuolena on, ettd pyrometallurgiset menetelmat keskittyvat kuparin,
koboltin ja nikkelin talteenottoon, litium menetetadn prosessissa syntyvaan metallikuonaan.®
Pyrometallurgisilla menetelmilla ei myoskaan kyetd ottamaan metalleja talteen suoraan

puhtaina, vaan niiden eristimiseen vaaditaan aina hydrometallurgisia menetelmia.®

4.1 Esikasittely

Sekd pyrometallurgiset ettd hydrometallurgiset Kierratysmenetelmat sisdltavat usein

esikasittelyvaiheen, jossa aluksi akussa mahdollisesti oleva varaus puretaan ja tdmén jalkeen

katodi- ja anodimateriaalit vapautetaan akun muista osista mekaanisen esikasittelyn avulla.
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4.1.1 Varauksen purkaminen

Ennen litiumioniakkujen mekaanista esikasittelya tulee niiden siséltama varaus purkaa, silla
pienenkin varauksen omaavat akut voivat syttyd palamaan tai jopa rajaht&a, kun niiden katodi
ja anodi muodostavat oikosulun joutuessaan kosketuksiin toistensa kanssa mekaanisen
esikésittelyn  aikana.  Varauksen  purkaminen  voidaan  suorittaa  esimerkiksi
natriumkloridiliuoksen (NaCl)* tai veden ja rautajauheen avulla.** Varauksen purkaminen
voidaan suorittaa my0s termisen esikasittelyn avulla, jolla akun siséltdma elektrolyytti
voidaan haihduttaa tai hajottaa kaikki akun sisaltdmét orgaaniset yhdisteet, jolloin akkuun

mahdollisesti jaanyt varaus ei voi aiheuttaa epatoivottuja reaktioita.

Vaihtoehtoisesti akku voidaan jaadyttadd akun kuumenemisen ja syttymisen estamiseksi. Akun
elektrolyytin jaadyttdminen estdd sahkokemiallisten reaktioiden sekéd oikosulun tapahtumisen
murskausvaiheessa. Lisaksi jaadyttaminen tehostaa akkujen mekaanista esikésittelya

haurastuttamalla materiaaleja.?

4.1.2 Mekaaninen esikasittely

Mekaanisen esikasittelyn avulla litiumioniakun siséltdma katodimateriaali pyritdén
erottamaan muista akun komponenteista, kuten muovi- ja teraskuorista, virrankeradjista, seka
kupari- ja alumiinifolioista. Mekaanisen esikasittelyn avulla pyritddn helpottamaan seuraavia
prosesseja, silld akun muut komponentit voivat aiheuttaa ongelmia niin liuotus- kuin
talteenottovaiheissakin. Liséksi mekaanisen esikésittelyn avulla materiaalin mééra pienenee,
jolloin jatkokasittely tehostuu kierratyksen kohteena olevien komponenttien rikastuessa.*
Yleisia esikasittelymenetelmid ovat muun muassa murskaus, seulonta, magneettinen erottelu
ja polttaminen, jolla pyritdadn poistamaan akun sisaltdmat orgaaniset aineet, kuten anodin

grafiitti ja elektrodimateriaalien sidosaineet.?®

Esikasittelyvaiheissa voidaan kayttdd myos N-metyylipyrrolidonia (NMP), jonka avulla
katodi- ja anodimateriaaleissa sidosaineena kaytettdva polyvinyylideenifluoridi pystytaan
liuottamaan. Téalléin katodi- ja anodimateriaalit voidaan erottaa helposti alumiini- ja
kuparifolioista ja  foliot voidaan keratd vaivattomasti  uudelleenkadytettavaksi.
Polyvinyylideenifluoridin liukoisuus NMP:iin on suuri, jolloin NMP:a voidaan kayttaa

uudelleen useita kertoja.*®
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Litiumioniakkujen mekaanisen kasittelyn ongelmana on akkujen vaihteleva koko ja muoto,
mik& vaikeuttaa etenkin sahkOautojen akustojen kierrattamistd. Lisaksi ennen murskausta
sédhkodautojen akustojen sisaltamét yksittaiset akkukennot, joita voi olla akustossa tuhansia,

tulee irrottaa muista komponenteista.”

4.2 Hydrometallurgia

Hydrometallurgialla tarkoitetaan metallien talteenottomenetelmid, joissa talteen otettavat
metallit liuotetaan ioneina happamaan tai alkaliseen vesiliuokseen. Liuottamisen jalkeen
metallit pystytd&dn ottamaan talteen puhtaana erilaisia prosesseja, kuten saostusta, neste-
nesteuuttoa tai elektrolyysia, hyddyntden. Hydrometallurgiset menetelmat ovat varsin yleisia

kaivosteollisuudessa.

Litiumioniakkujen sisaltamien metallien talteenotto hydrometallurgisin menetelmin on
jatkuvan tutkimuksen kohteena ja laboratorioskaalassa toimivia menetelmia on mahdollista
toteuttaa myos teollisessa mittakaavassa. Pyrometallurgisiin menetelmiin verrattuna metallit
voidaan saada talteen puhtaina tehokkaasti ilman haitallisia savukaasupaéstoja tai korkeaa

energiankulutusta.®

4.2.1 Liuotus

Mekaanisen esikésittelyn avulla muista akun komponenteista erotettu katodimateriaali
liuotetaan yleensé epaorgaaniseen happoon, kuten vetykloridiin (HCI), rikkihappoon (H,SO,)
tai typpihappoon (HNO;). Myds orgaanisia happoja, kuten oksaalihappoa (C,H.04)*,
omenahappoa (CsHsOs)* ja sitruunahappoa (CgHgO7)*®, on kaytetty katodimateriaalien
liuottamiseen. Mekaanisen esikasittelyn jalkeen katodimateriaalin seassa on usein myos
anodimateriaalin sisaltamaa grafiittia ja sidosaineena toimivaa polyvinylideenifluoridia, jotka
eivat liukene happoihin. Talléin ne voidaankin poistaa yksinkertaisesti esimerkiksi

suodattamalla, kun akkujen sisaltamat metallit on saatu liukoiseen muotoon.*’

Liuotuksessa kaytetddn happojen liséksi yleisesti erilaisia pelkistimid, jotka edistévat etenkin

koboltin liukenemista pelkistdimalld sen hapetusasteelta +111 hapetusasteelle +II, sek&
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mangaanin liukenemista pelkistamalla sen hapetusasteelta +IV hapetusasteelle +1.%
Molempien metallien on havaittu liukenevan happoihin paremmin alemmalla hapetusasteella.
Y leisesti kaytetty pelkistin katodimateriaalien liuotuksessa on vetyperoksidi (H20-), jolla on
saavutettu huomattavasti parantuneita tuloksia katodimateriaalien sisaltdmien metallien
liuottamisessa. Vetyperoksidin lisaksi myds monia muita pelkistimid on kaytetty
katodimateriaalien liuottamisen tehostamiseen.'*® Katodimateriaalien sisaltamat metallit
voidaan saada liukoiseen muotoon jo kohtuullisen laimeilla happoliuoksilla, jos liuotuksessa
kéytetddn apuna pelkistimié.

Vieceli et al.*

ovat testanneet useita erilaisia pelkistimi& kannettavien tietokoneiden akuista
kerdttyjen katodimateriaalien liuottamisessa. He liuottivat katodimateriaalit 0,5 M
rikkihappoon 60 °C:ssa, kiintea/neste-suhteen ollessa 100 g I™". Pelkistimind he kayttivét 0,1
M natriumpyrosulfiittia (Na;S20s), 0,1 M natriumsulfiittia (Na,SO3), 6 til.-% vetyperoksidia,
sekd Kkiintednd lisattyd rautajauhetta, jonka maara vastasi 0,1 M pitoisuutta. Lisaksi he
suorittivat kokeet pelkalld 0,5 M H,SOq:lla seka tislatulla vedelld. He saavuttivat parhaimmat
tulokset, kun kaytetty pelkistin oli Na;S,0s, jolloin noin 60 % litiumista, nikkelista ja
koboltista, sek& noin 70 % mangaanista kyettiin liuottamaan. Natriumpyrosulftiitti liuotti
testatuista pelkistimista keskiméaéaraisesti véhiten epdpuhtauksina esiintyneita rautaa, alumiinia
ja kuparia. Heikoimmat tulokset saavutettiin rautajauheella lukuun ottamatta mangaania,
jonka saannot olivat heikoimmat, kun pelkistimend kéytettiin vetyperoksidia. He arvelivat
tdmén johtuvan mangaanin heikosta kyvystd pysyd 1l hapetusasteella vetyperoksidia
sisdltavassa liuoksessa. Litiumin saannoista he havaitsivat, ettd parhaimmat saannot
saavutettiin, kun liuotukseen kéaytettiin  pelkk&a rikkihappoa tai rikkihappoa ja
natriumpyrosulfiittia. Tamén perusteella he pééattelivat, ettd pelkistimen kéytolla ei ole

vaikutusta litiumin liukoisuuteen.*®

Zhang et  al®®  tutkivat  vetykloridin,  rikkihapokkeen  (H,SO3)  ja
hydroksyyliammoniumkloridin  (NH,OH-HCI) kykya liuottaa litiumkobolttioksidia, seka
lampdtilan, reaktioajan, konsentraation ja Kiinte&/neste-suhteen vaikutusta
liuotustehokkuuteen. He olivat valinneet kyseiset reagenssit niiden pelkistavien
ominaisuuksien takia, jolloin ne kykenivat pelkistimaan koboltin alemmalle hapetusasteelle.
He havaitsivat tutkimuksissa, ettd vetykloridihapolla ja hydroksyyliammoniumkloridilla
pystyttiin liuottamaan yli 90 % molemmista metalleista, kun taas rikkihapokkeella metalleista
kyettiin liuottamaan vain 65 %. He saavuttivat parhaimman liuotustehokkuuden 4 M

vetykloridilla, lampétilan ollessa 80 °C, reaktioajan 1 h ja kiinted/neste-suhteen 1:10. Naissé
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reaktio-olosuhteissa he saavuttivat yli 99 %:n liuotustehokkuuden seka litiumin ett& koboltin

osalta.*

Shin et al.*’ tutkivat rikkihapon ja vetyperoksidin kykya liuottaa litiumioniakuista erotettua
litiumkobolttioksidia. He tutkivat myds konsentraation, partikkelikoon ja materiaalin
polttamisen vaikutusta liuotustenokkuuteen. Tutkimuksessa kéytetyt litiumioniakut kavivét
alussa l&pi mekaanisen erottelun, jossa murskauksen, seulonnan ja magneettierottelun avulla
akun sisdltama litiumkobolttioksidi pystyttiin erottamaan muista komponenteista, kuten teras-
ja muovikuoresta seka kupari- ja alumiinifoliosta. Mekaanisen erottelun jalkeen tutkittava
materiaali koostui lahes pelk&stédan litiumkobolttioksidista ja anodimateriaalina toimineesta
grafiitista. Liuotustesteissd he havaitsivat, ettd koboltti ja litium pystytddn liuottamaan
taydellisesti kayttaméalla 2 M rikkihappoa ja 15 til.-% vetyperoksidia, kun lampétila oli 75 °C
ja kiinte&/neste-suhde 50 g I'". Litiumkobolttioksidin partikkelikoolla ei heidén havaintojensa
mukaan ollut merkitystd liuotustehokkuuteen, kunhan liuottamiseen kéytetyn hapon
konsentraatio oli tarpeeksi korkea. Mekaanisesti esikasitellyn nédytteen polttamisella 900
°C:ssa he pyrkivat vahentdmadn orgaanisten materiaalien aiheuttamia ongelmia
suodatusvaiheessa, mutta he havaitsivat polton heikentdvdn koboltin liukenemista
huomattavasti sen paallystyesséd sulalla alumiinilla. T&std syystd he eivat suositelleet

materiaalin polttamista kéytettavaksi prosessissa.*’

Meshram et al.* kayttivat rikkihappoa litiumin, mangaanin, nikkelin ja koboltin liuottamiseen
kaytetyista kannettavien tietokoneiden litiumioniakuista. Ennen happoliuotusta he poistivat
akuista muovi- ja teréskotelot sekéd anodin ja katodin mekaanisesti, jonka jalkeen he irrottivat
katodimateriaalin alumiinifoliosta kuumentamalla katodia 30 minuutin ajan 250 - 300 °C:ssa.
Katodimateriaalin liuotuksessa he testasivat rikkihappoa erilaisilla konsentraatioilla vélilla
0,5-3 M. Tulokset osoittivat, ettd litiumin, nikkelin, ja mangaanin osalta saannot pysyivat
ldhes samana, kun happokonsentraatio oli valilld 1-3 M. Neljan tunnin liuotuksessa saannot
olivat nikkelille 96,3 %, litiumille 93,4 % ja mangaanille 50,2 %. Koboltin saannot puolestaan
kasvoivat happokonsentraation kasvaessa ollen parhaimmillaan 66 %, kun kéytéssa oli 3 M
rikkihappo.  Liuottamisen  tehostamiseksi he  testasivat  pelkistimend toimivaa
natriumvetysulfiittia (NaHSO3) erilaisilla konsentraatioilla vélilla 0 - 0,25 M, rikkihapon
konsentraation ollessa 1 M. He saavuttivat parhaimmat saannot, kun natriumvetysulfiitin
konsentraatio oli 0,075 M, jolloin saanto nousi litiumin osalta 89,9 %:sta 92,1 %:iin, koboltin
osalta 49,1 %:sta 77,1 %:iin, mangaanin osalta 48,5 %:sta 85,3 %:iin ja nikkelin osalta 94,7

%:sta 95,2 %:iin. NaHSOs:lla oli heiddn mukaansa huomattava vaikutus koboltin ja
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mangaanin liukenemisessa, pelkistden ne alemmalle, helpommin liukenevalle hapetusasteelle.
Heidan mukaansa litium ja nikkeli eivat ké&y lapi samanlaista pelkistysreaktiota, jolloin
natriumvetysulfiitilla ei ole niiden liukenemiseen vastaavaa vaikutusta. He testasivat myos
lampdotilan, liuotusajan ja kKiinted/neste-suhteen vaikutusta ja parhaimmat tulokset he
saavuttivat, kun lampétila oli 368 K, aika 4 h ja kiinte&/neste-suhde 20 g I*. Naissd
olosuhteissa he pystyivét liuottamaan 96,7 % litiumista, 91,6 % koboltista, 96,4 % nikkelista
ja 87,9 % mangaanista.

Lee ja Rhee™ tutkivat typpihapon kykyéd liuottaa litiumkobolttioksidista valmistettua
katodimateriaalia. He optimoivat liuotusolosuhteet typpihapon konsentraation, lampdtilan,
kiinte&d/neste-suhteen seka pelkistimend kaytetyn vetyperoksidin madran suhteen. Ennen
typpihappoliuotusta litiumioniakut kavivat l&pi termisen esikésittelyn, jonka avulla
katodimateriaali pystyttiin erottamaan akuista. Esikasittelyn alussa he kuumensivat akkuja
muhveliuunissa 150 °C:ssa tunnin ajan, jonka jalkeen ne silputtiin varta vasten tutkimukseen
rakennetulla laitteella. Seuraavaksi ndytteet kavivat lapi kaksivaiheisen lampokaésittelyn seka
vibraatioseulonnan, joiden avulla elektrodimateriaalit irrotettiin kollektoreista. Lopuksi
materiaalin sisaltdma orgaaninen sidosaine ja hiili poltettiin pois 500 - 900 °C:ssa 0,5 - 2
tunnin aikana. Varsinaisissa liuotustesteissa he havaitsivat, etta litiumin ja koboltin saannot
kasvoivat 75 %:sta 85 %:iin ja 40 %:sta 85 %:iin, kun 1 M typpihapon joukkoon liséttiin 0,8
til.-% vetyperoksidia. He havaitsivat myos, ettd lampdétilan, typpihapon konsentraation ja
vetyperoksidin madran kasvaessa sekd Kkiinted/neste-suhteen pienentyessa molempien
metallien saannot kasvoivat. Testien perusteella he madrittivat, ettd liuotuksen
optimiolosuhteet olivat 75 °C:n lampétila, yhden tunnin liuotusaika, 20 g I kiinted/neste-
suhde, 1 M HNO; konsentraatio ja vetyperoksidin osuus 1,7 til.-%. Néissé olosuhteissa he

pystyivat liuottamaan yli 95 % seka litiumista etta koboltista.**

Sun et al.** kayttivat oksaalihappoa ja vetyperoksidia litiumkobolttioksidin liuottamiseen. He
suorittivat  liuotustestit  vesihauteeseen upotetussa reaktorissa, joka oli varustettu
magneettisekoittajalla. He méaarittivat optimiolosuhteet vaihtelemalla lampdétilaa vélilla 40 -
90 °C, oksaalihapon konsentraatiota valilla 0,5 - 2 M, vetyperoksidin suhdetta vélilla 0 - 20
til-%, reaktioaikaa vélilla 30 - 180 min ja Kkiinted/neste-suhdetta vélilla 10 - 90 g/l. Testien
perusteella he madrittivat optimiolosuhteiksi: oksaalihapon konsentraatio 1 M, lampdtila 80
°C, reaktioaika 120 min ja kiinted/neste-suhde 50 g I". Talléin 98 % litiumkobolttioksidista
reagoi oksaalihapon kanssa. Huomion arvoista heidan tutkimuksessaan oli, ettd koboltti ei

paatynyt  liuokseen, vaan saostui jadnnokseen  kobolttioksalaatin  dihydraattina
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(CoC,04:2H,0). He suodattivat kiintedn jaannoksen liuoksesta ja maéarittivat sen
alkuainepitoisuuden ICP-AES:lla, jolloin he havaitsivat sen sisaltdvan 34,020 m-% kobolttia,
seka epdpuhtauksina 1,192 m-% mangaania, 0,482 m-% nikkelid, 0,057 m-% litiumia ja 0,021
m-% alumiinia. RoOntgendiffraktioanalyysin avulla he varmistivat jadnnoksen siséltavéan
padosin juuri CoC,04:2H,0:a, mutta havaittavissa oli myos jaénteitd reagoimattomasta
litiumkobolttioksidista. Suodatuksen jalkeisen liuoksen kobolttipitoisuudeksi he maarittivat
0,02 g1t

Li et al.*® kayttivat sitruunahappoa ja vetyperoksidia matkapuhelimien litiumioniakuista
mekaanisen ja termisen esikasittelyn avulla erotetun katodimateriaalin liuottamiseen. Parhaat
tulokset he saavuttivat, kun liuotuksen lampétila oli 90 °C, aika 30 min, sitruunahapon
konsentraatio 1,25 M, vetyperoksidin maara 1 til.-% ja kiintea/neste-suhde 20 g I"*. Naissa
olosuhteissa he pystyivét liuottamaan yli 90 % koboltista ja l&hes 100 % litiumista. Myos he
havaitsivat vetyperoksidin merkittdvan vaikutuksen koboltin ja litiumin liukenemiseen,
saantojen noustessa koboltin osalta 25 %:sta 91 %:iin ja litiumin osalta 54 %:sta 99 %:iin, kun
he vertasivat ilman vetyperoksidia ja vetyperoksidin kanssa suoritettuja liuotuksia keskenaan.
Sitruunahapon konsentraatiolla oli my6s suuri vaikutus metallien liukenemiseen, koboltin
saannon noustessa 16 %:sta 91 %.iin ja litiumin saannon noustessa 36 %:sta 99 %:iin, kun
sitruunahapon konsentraatio nousi 0,3 M:sta 1,25 M:aan. Koboltin ja litiumin saannot

kuitenkin laskivat huomattavasti, kun he kasvattivat sitruunahapon konsentraatiota edelleen.*®

Li et al.>® kayttivat sitruunahappoa ja vetyperoksidia liuottamaan litiumioniakkujen sisaltamia
katodimateriaaleja, jotka oli valmistettu LiCoO,:sta, LiMn,O4:sta ja
LiCoo33Nio33Mno 3302:sta. He testasivat erilaisia liuotusolosuhteita ja saivat parhaimmat
tulokset, kun sitruunahapon konsentraatio oli 0,5 M, vetyperoksidin pitoisuus 1,5 til.-%,
lampétila 90 °C, reaktioaika 60 minuuttia ja kiintea/neste-suhde 20 g I'*. Naissa olosuhteissa
he pystyivat liuottamaan 99,1 % litiumista, 99,8 % koboltista, 98,7 % nikkelistd ja 95,2 %

mangaanista.>

Li et al.* pyrkivat kehittamaan litiumioniakkujen katodimateriaaleille ymparistoystavallisen
liuotusmenetelman koboltin ja litiumin talteenottamiseksi kayttdamalla liuottamiseen DL-
hydroksibutaanidihappoa ja vetyperoksidia. Ennen liuotusta he suorittivat litiumioniakuille
mekaanisen ja termisen esik&sittelyn katodimateriaalin vapauttamiseksi. He selvittivét
optimiolosuhteet litiumin ja koboltin liuottamiseksi vaihtelemalla DL-hydroksibutaanidihapon

konsentraatiota valilla 0,5 - 3,0 M, vetyperoksidin pitoisuutta valilla 0 - 2,5 til.-%,



28

kiintea/neste -suhdetta valilla 17 - 33 g I, lampétilaa valilla 20 - 100 °C ja reaktioaikaa
vélilla 10 - 50 min. Ottamalla huomioon liuotustehokkuuden liséksi energiankulutuksen seké
kemikaalien  kulutuksen, — maéérittivdt he  parhaimmiksi liuotusolosuhteiksi: ~ DL-
hydroksibutaanin konsentraatio 1,5 M, vetyperoksidin konsentraatio 2,0 til.-%, kiinted/neste-
suhde 20 g I}, 40 minuutin liuotusaika ja 90 °C:n lampétila. Naissa olosuhteissa he pystyivét

liuottamaan 93 % koboltista ja 94 % litiumista.*

4.2.2 Metallien talteenotto hydrometallurgisissa menetelmissa

Litiumioniakkuihin kaytetyissa hydrometallurgisissa menetelmissa liuotusvaihe on yleisesti
varsin yksinkertainen ja akkujen siséltamat metallit saadaan lahes kokonaisuudessaan
liukoiseen muotoon. Materiaalin uusiokaytt6d ajatellen akkujen sisdltdmien metallien
selektiivinen erottaminen toisistaan on kuitenkin &arimmaisen tarkedd, mutta samalla hyvin
haasteellista, johtuen katodimateriaalien vaihtelevista metallikoostumuksista. Yleisesti
kaytettyja menetelmid ovat saostaminen, neste-nesteuutto, ioninvaihto ja elektrokemialliset

prosessit.

4.2.2.1 Saostaminen

Selektiivinen saostaminen on usein halvin, yksinkertaisin ja ymparistoystavallisin menetelma
metallien erottamiseen happoliuoksesta. Saostaminen voidaan suorittaa erilaisten
saostusreagenssien avulla tai liuoksen pH-arvoa nostamalla. Litiumioniakkujen kannalta
saostaminen on erityisen tehokas erotusmenetelma pelkéstddn LiCoO,:sta valmistettujen
katodimateriaalien kohdalla, silla litiumin suolat ovat usein helppoliukoisia. Talldin koboltti
voidaan saostaa liuoksesta esimerkiksi oksalaattina tai hydroksidina, litiumin ja&dessa
liukoiseen muotoon. Koboltti voidaan saostaa rikkihappoa sisaltavasta liuoksesta oksalaattina

ammoniumoksalaatin avulla reaktioyhtalon (2) mukaisesti,” tai kayttamalla oksaalihappoa®.

CoSO; (aqg) + (NH4)2C,04 (aq) — CoC704 (s) + (NH4)2S04 (aq) (2)

Litiumkarbonaatin niukkaliukoisuus l&helld kiehumispistettd olevaan veteen on hyvin tunnettu

ominaisuus, jota on kéytetty hyvaksi litiumin saostamisessa. Litium voidaan saostaa
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karbonaattina alkaalisista liuoksista esimerkiksi kyllaisen natriumkarbonaattiliuoksen avulla

reaktioyhtalon (3) mukaisesti®®, tai kuplittamalla liuosta hiilidioksidilla.>*
2 Li* (ag) + Na,COs (aq) — LioCO3 (s) + 2 Na* (aq) (3)

Kylldisen natriumkarbonaattiliuoksen avulla on pystytty saostamaan ja ottamaan talteen noin

80 % litiumista.>®

Viime vuosina yleistyneille, useita metalleja siséltaville, katodimateriaaleille selektiivinen
saostaminen on haasteellista, eikd tata asiaa koskevia tutkimuksia ole julkaistu kovinkaan
paljoa. Etenkin nikkelin ja koboltin selektiivinen saostaminen on erittdin vaikeaa, niiden
ollessa kemialliselta kayttaytymiseltaan erittain samankaltaisia.®

Meshram et al.' kéyttivdit oksaalihappoa saostamaan koboltin  selektiivisesti
rikkihappoliuoksesta, johon oli liuotettu litiumia, kobolttia, mangaania ja nikkelid sisaltdvaa
litiumioniakun katodimateriaalia. He lisasivat oksaalihappoa tipoittain rikkihappoliuokseen,
jolloin koboltti saostui selektiivisesti kobolttioksalaatin monohydraattina (CoC,04-H,0). He
testasivat lampotilan vaikutusta koboltin saostumiseen ja havaitsivat, ettd nostettaessa
lampotilaa 308 K:std 323 K:iin koboltin saanto nousi 78,42 %:sta 98,93 %:iin, mutta
lampotilaa  nostettaessa edelleen  koboltin - saanto  laski  johtuen kobolttioksalaatin
liukenemisesta kuumaan liuokseen. Optimiolosuhteiksi kobolttioksalaatin saostukseen he
madrittivat 2 h reaktioajan, 323 K lampétilan, 1,5 M oksaalihapon konsentraation ja pH:ksi
1,5. Saostumisen kobolttioksalaattina he todensivat rontgendiffraktion avulla ja saostuman
puhtaudeksi he madrittivat 95,91 %, sisdltden epapuhtauksina 3,81 % nikkelid, 0,28 %
mangaania ja 0,0 % litiumia. Koboltin saostamisen jalkeen he saostivat mangaanin ja nikkelin
kyllaisen natriumkarbonaattiliuoksen avulla. Mangaanin he saostivat pH-arvossa 7,5, jossa 92
% mangaanista saostui MnCOs:na. Mangaanin saostamisen jalkeen he saostivat nikkelin
NiCOgz:na pH-arvossa 9 saavuttaen 89 %;n puhtausasteen. Viimeiseksi he saostivat litiumin
liuoksesta litiumkarbonaattina lisaaméalla kylldistd natriumkarbonaattiliuosta pH:ssa 14,

jolloin naytteen sisaltama litium saostui 98 % puhtausasteella.*

Wang et al.>® kayttivat useita erilaisia reagensseja saostamaan koboltin, mangaanin, nikkelin
ja litiumin erilleen vetykloridiliuoksesta, jolla oli liuotettu LiCoO,:sta, LiMn,O4:sta ja
LiCoo33Nip33Mng 3302:sta valmistettuja katodimateriaaleja. Ensimmaéisesséd vaiheessa he

saostivat selektiivisesti mangaanin kaliumpermanganaatin (KMnO,4) avulla pH:ssa 2.
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Seuraavaksi he saostivat nikkelin dimetyyliglyoksiimin (C4HsN2O,) avulla pH:ssa 9, kun
nikkelistd oli aluksi tehty [Ni(NH3)s]**-kompleksi lisaamalla liuokseen ammoniakin
vesiliuosta. He havaitsivat tuloksista, ettd talloin nikkelin mukana ei saostunut yht&an
kobolttia. Nikkelin jalkeen he saostivat koboltin hydroksidina pH:ssa 11. Ennen saostusta he
laskivat liuoksen pH:n vetykloridin avulla nollaan, silla ammoniakkilisdyksessa myos koboltti
muodosti kompleksin [Co(NH3)s]**, joka on stabiili kompleksi, eikd saostu hydroksidina.
Viimeiseksi he saostivat litiumin kyllaisen natriumkarbonaattiliuoksen avulla lahes 100 °C:ksi
kuumennetusta liuoksesta. Erilleen saostettujen metallien puhtausasteiksi he maarittivat: Mn
98,23 %, Ni 97,43 %, Co 96,94 % ja Li 96,97 %. Suurimpana epédpuhtautena kaikissa

saostumissa oli natrium.>®

Zhu et al.®® kayttivit ammoniumoksalaattia ja natriumkarbonaattia koboltin ja litiumin
saostamiseksi rikkihappoliuoksesta. Kokeiden perusteella he madrittivat koboltin saostuksen
optimiolosuhteiksi 50 °C lampétilan, 1h reaktioajan, pH:ksi 2 ja ammoniumoksalaatin seké
koboltin suhteeksi 1,2:1. Néissd olosuhteissa he pystyivdt saostamaan 94,7 % néytteen
koboltista oksalaattina, puhtausasteen ollessa 99,68 %. He havaitsivat, ettd litiumia ei
saostunut  koboltin kanssa. Koboltin saostamisen jalkeen he saostivat litiumin
natriumkarbonaatin avulla 50 °C:ssa ja pH:ssa 10, natriumkarbonaatin ja litiumin

moolisuhteen ollessa 1,1:1,0. Litiumin saannoksi he saivat 71 % ja puhtausasteeksi 99,48 %.%

Joulié et al.>” tutkivat metallien talteenottoa LiNiggC0o15Alis02:a (NCA) sisaltavasta
katodimateriaalista. He kayttivat natriumhypokloriittia hapettamaan koboltin hapetusasteelle
I11, jolloin he pystyivat saostamaan sen 4 M vetykloridiliuoksesta natriumhydroksidin avulla
suurimmaksi osaksi ilman nikkelin saostumista. Parhaimmat tulokset he saavuttivat, kun
NaClO:n ja Co:n moolisuhde oli 3:1 ja pH 3. Télléin he kykenivat saostamaan 100 %
koboltista 90,25 % puhtaudella. Huomattavimmat epapuhtaudet olivat nikkeli ja alumiini.
Koboltin saostamisen jalkeen he saostivat nikkelin liuoksesta hydroksidina pH:ssa 11.

Nikkelin saannoksi he saavuttivat 99,99 % ja puhtausasteeksi 96,36 %.>’
4.2.2.2 Neste-nesteuutto
Neste-nesteuutto (eng. liquid-liquid extraction, LLE, my6s solvent extraction, SX) on

erotusmenetelmd, jolla komponentit erotetaan toisistaan hyddyntamalla niiden erilaista

liukoisuutta kahteen toisiinsa sekoittumattomaan nesteeseen, jotka yleensé ovat vesi ja jokin
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orgaaninen liuotin. Erotettavat komponentit ovat yleensd vesifaasissa, jolloin ne halutaan
siirtymddn orgaaniseen faasiin, jota lisataan vesifaasin joukkoon. Sekoituksen jalkeen kahden
eri faasin valille muodostuu dynaaminen tasapainotila, jossa erotettavat komponentit ovat
jakaantuneet faasien vdlille liukoisuusominaisuuksiensa perusteella. Onnistuneessa neste-
nesteuutossa halutut komponentit ovat siirtyneet ja konsentroituneet orgaaniseen
uuttoliuokseen, joka voidaan tamén jalkeen erottaa alkuperdisestd vesiliuoksesta. Vesiliuos,
josta komponentit ovat siirtyneet orgaaniseen uuttoliuokseen, kutsutaan raffinaatiksi. Kun
vesifaasi ja orgaaninen faasi on erotettu toisistaan, suoritetaan orgaaniselle faasille pesu
puhtaalla vesiliuoksella. Pesulla pyritd&n poistamaan orgaaniseen faasiin mahdollisesti ja&neet
epépuhtaudet. Pesun jélkeen erotetut komponentit halutaan usein takaisin vesifaasiin, jolloin
suoritetaan niin sanottu takaisinuutto. Takaisinuutto on periaatteeltaan sama kuin varsinainen
uuttovaihekin, mutta halutut komponentit siirtyvat orgaanisesta faasista esimerkiksi
puhtaaseen ja laimeaan happoliuokseen. Uuton loputtua jaljelle ja& siis usein kolme eri
liuosta: alkuperdinen vesiliuos eli raffinaatti, josta halutut komponentit on poistettu ja joka
siséltdé epapuhtaudet, orgaaninen faasi, josta suurin osa uutetuista komponenteista on uutettu
pois, sekd vesiliuos, joka siséltdd erotetut komponentit. Onnistuneen takaisinuuton jélkeen

orgaaninen faasi on puhdas, jolloin sitd voidaan kéyttaa uudelleen.

Uuton tehokkuutta voidaan kuvata jakaantumiskertoimen D avulla:

D=2 (4)

jossa Co on erotettavan komponentin konsentraatio orgaanisessa faasissa ja Ca komponentin
konsentraatio vesifaasissa. Kun halutaan tarkastella jonkin uuttoliuoksen tai uuttoreagenssin
kykyé erottaa kaksi komponenttia, esimerkiksi metalli-ionia, toisistaan, voidaan kyseisten

komponenttien jakaantumiskertoimien avulla laskea erotuskerroin Sags:

S, = A 5
A/B_DBJ ()

jossa Da ja Dg ovat komponenttien A ja B jakaantumiskertoimet kyseisessa systeemissa.
Erotuskertoimen avulla voidaan siis vertailla erilaisten uuttoliuosten ja -reagenssien kykya

erottaa kaksi komponenttia toisistaan selektiivisesti.
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Nikkelin ja koboltin selektiivinen erottaminen sulfaattiliuoksesta on ollut hydrometallurgisten
menetelmien ongelmana hydrometallurgiassa jo pitkaan.”® Kyseisten metallien erottaminen
toisistaan on haasteellista, silla niiden fysikaalis-kemialliset ominaisuudet ovat hyvin
samankaltaiset, jolloin esimerkiksi klassisella saostuksella on hyvin vaikeaa erottaa metallit
toisistaan puhtaana ja taloudellisesti kannattavalla tavalla.”® Naiden metallien selektiiviseen
erottamiseen onkin usein kaytetty neste-nesteuuttoa. Koska metalli-ionit eivét juurikaan
liukene orgaaniseen faasiin, orgaaniseen liuottimeen tulee liuottaa uuttoreagenssi, joka reagoi
vesiliuoksen siséltdmien metalli-ionien kanssa sitoen ne orgaaniseen faasiin. T&nd péivana
tarjolla on yli 40 erilaista kaupallista uuttoreagenssia, joista yli kymmenen on jatkuvassa
kaytossa teollisuudessa.”® Oikean uuttoreagenssin valinta onkin neste-nesteuuton kriittisin
osa, silla sopivalla uuttoreagenssilla voidaan erottaa hyvinkin samankaltaisesti kéyttaytyvéat
metallit, kuten juuri nikkeli ja koboltti, toisistaan selektiivisesti. Neste-nesteuuttoon
vaikuttavat kuitenkin myds monet muut tekijat, kuten lampétila, liuoksen pH ja erotettavien

metallien konsentraatio liuoksessa.

Erityisesti fosfori-, fosfiini- ja fosfonihappopohjaisten organofosforiyhdisteiden on todettu
olevan erinomaisia uuttoreagensseja nikkelin ja koboltin selektiivisessa erottamisessa.
Happamat uuttoreagenssit sitovat metalli-ionit  liuoksesta kationinvaihdon avulla

reaktioyhtalon (6) mukaisesti®:

M;" + (n+ x)(RH), - (MR, - xRH), + nHj, (6)

jossa alaindeksit a ja o kuvaavat vesifaasia ja orgaanista faasia, M metalli-ionia, n metalli-
ionin varausta ja RH orgaanista happoa. Yleisia kaupallisia organofosforipohjaisia
uuttoreagensseja ovat muun muassa di(2-etyyliheksyyli)fosforihappo (DEHPA tai D2EHPA),
2-etyyliheksyylifosfonihapon ~ mono-2-etyyliheksyyliesteri  (PC-88A) ja  bis(2,4,4-
trimetyylipentyyli)fosfiinihappo (Cyanex 272). Kyseisten uuttoreagenssien rakennekaavat on

esitetty kuvassa 5.

D%@
L]
-
'u\
-
\O
o—n=0

Cyanex 272 DZEHPA PC-88A

Kuva 5. Cyanex 272:n, D2EHPA:n ja PC-88A:n rakennekaavat.
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Nikkelin ja koboltin erotuskyvyn on todettu kasvavan jarjestyksessa fosfiini- > fosfoni- >
fosforihappo, mik& johtuu koboltin kanssa muodostuvan tetraedrisen kompleksin
korkeammasta lipofiilisyydestd verrattuna oktaedriseen kompleksiin.*®*® Taulukkoon 7. on
listattu erilaisten uuttoreagenssien Co/Ni -erotuskertoimet, kun uuttoreagenssin konsentraatio
on ollut 0,1 M Shell MSB 210:ssa, metalli-ionien konsentraatio 0,02 M, lampétila 25 °C, pH
4 ja (A/O)-suhde 1.°® Taulukosta voidaan havaita, etta fosfiinihappopohjaisen Cyanex 272:n
Co/Ni -erotuskerroin on 500-kertainen fosforihappopohjaiseen DEHPA:n verrattuna. Cyanex
272:a pidetédankin erinomaisena uuttoreagenssina koboltin ja nikkelin erottamiseksi erityisesti
kaivosteollisuudessa, joissa nikkelin konsentraatio liuoksissa on yleensd huomattavasti

koboltin konsentraatiota suurempi.”®

Taulukko 7. Co/Ni-erotuskertoimet DEHPA:lle, PC88A:lle ja Cyanex 272:1le*®

Uuttoreagenssi Co/Ni-erotuskerroin
DEHPA 14

PC88A 280

Cyanex 272 7000

Neste-nesteuutto on kokonaisuudessaan erittdin tehokas menetelmd metallien talteenottossa.
Sen etuina ovat muun muassa vahéinen energiankulutus ja kyky erottaa metallit toisistaan
puhtaina ja hyvalld saannolla.> Neste-nesteuuton ongelmana on kuitenkin, ettd kaytettavat
uuttoreagenssit voivat olla erittdin kalliitta, mikd voi tehdd menetelmén kaytosta

taloudellisesti kannattamatonta teollisessa mittakaavassa.'?

Devi et al.®® tutkivat nikkelin ja koboltin erottamista ja talteenottoa sulfaattiliuoksesta
kayttamalla D2EHPA:n, PC-88A:n ja Cyanex 272:n natriumsuoloja. He valmistivat jokaisesta
uuttoreagenssista 0,03, 0,05 ja 0,06 M konsentraatioilla olleet natriumsuolajohdannaiset
lisadmalla tarvittavan madrdn vakevad natriumhydroksidia liuottimena toimineeseen
kerosiiniin ja sekoittamalla, kunnes faasit yhdistyivat. He suorittivat uuttokokeet liuoksesta,
joka sisalsi 0,01 M kobolttia ja nikkelia sekd 0,1 M NaSOj:a. He havaitsivat, ettd D2EHPA:ta
kaytettdessd koboltin saannot kasvoivat, kun uuttoreagenssin konsentraatiota ja pH:ta
kasvatettiin, mutta samalla erotuskerroin pieneni, koska nikkelin uuttuminen tehostui samaan
tahtiin. PC-88A:n ja Cyanex 272:n tapauksissa he havaitsivat, ett4d pH:n kasvattaminen lisasi

koboltin saantoja nikkelin uuttumisen ollessa mitaténtd, kun uuttoreagenssien konsentraatio
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oli 0,03M. Parhaimmat Co/Ni-erotuskertoimet saavutettiin 0,05M Cyanex 272:lla pH:ssa
6,85, jolloin erotuskerroin oli 3936. He havaitsivat sekd PC-88A:n ettd Cyanex 272:n
tapauksessa, ettd uuttoreagenssin konsentraation kasvattaminen yli 0,05 M:n sekd pH:n
nostaminen tietyn arvon yli heikensivat nikkelin ja koboltin erottumista huomattavasti.
Havaintojensa perusteella he totesivat Cyanex 272:n olevan paras vaihtoehto koboltin

erottamiseen nikkelist4 ja ett4 erottumistehokkuus on erittain herkka pH:n vaihteluille.*®

Wang et al.?® tutkivat koboltin talteenottoa kuparia, mangaania, nikkelid ja kobolttia
sisdltaneesta rikkihappoliuoksesta erilaisten uuttoreagenssien avulla. He liuottivat
litiumioniakuista erotetut katodimateriaalit 3 M rikkihappoon vetyperoksidin toimiessa
pelkistimend. Ensimmaisessd vaiheessa he erottivat liuoksesta selektiivisesti mangaanin ja
kuparin 20 % saippuoitumisasteella olleella D2EHPA:Ila, joka oli liuotettu sulfonoituun
kerosiiniin. He havaitsivat, ettd kupari ja mangaani pystyttiin erottamaan liuoksesta kahden
uuton avulla, kun pH-arvot olivat 2,70 ja 2,60. Seuraavassa vaiheessa he erottivat koboltin
nikkelistd kayttamalla sulfonoituun kerosiiniin liuotettua, 30 % saippuoitumisasteella ollutta
PC-88A:ta. Parhaan erotussuhteen he saavuttivat pH:ssa 4,25, jolloin 80,13 % liuoksen
sisdltdmasta koboltista saatiin siirrettyd orgaaniseen faasiin. Viimeisessa vaiheessa he
takaisinuuttivat koboltin orgaanisesta faasista ja saostivat sen kobolttioksalaatin dihydraattina.
He maéarittivat kobolttioksalaatin puhtaudeksi 99,5 % liuottamalla sen happamaan liuokseen

ja maarittamalla alkuainepitoisuudet ICP-OES:I1a.®°

Kang et al.®* kehittivat menetelman kobolttisulfaatin talteenottamiseksi litiumioniakuista. He
erottivat akkujen siséltdmén katodimateriaalin mekaanisesti ja liuottivat sen kayttdmélld 2 M
H,SOs:a ja 6 til.-% H,0,:a. Saadusta happoliuoksesta he poistivat alumiinin, kuparin ja
raudan pH:ssa 6,5 4 M NaOH:n ja 50 m-% CaCOgs-liuoksen avulla. He menettivat noin 7 %
koboltista epapuhtauksien saostamisessa kerasaostumisesta johtuen. He testasivat koboltin
erottamiseen happoliuoksesta Cyanex 272:n avulla eri saippuoitumisasteilla (25 - 75 %) ja
konsentraatioilla (0,03 M - 0,54 M), seka eri pH-arvoissa (4,5 - 6,5). Orgaanisena faasina he
kayttivat kerosiinia ja kokeissa kéytetty A/O-suhde oli 1:2. Neste-nesteuuton jélkeen he
takaisinuuttivat koboltin 2 M H,SO4:lla. Parhaimmat tulokset he saavuttivat, kun Cyanex
272:n konsentraatio oli 0,4 M, saippuoitumisaste 50 % ja liuoksen pH 5,5-6. Talloin 95-98 %
koboltista ja 1 % nikkelista siirtyi orgaaniseen faasiin, Co/Li- ja Co/Ni-erotuskertoimien
ollessa noin 750. Koboltin takaisinuutto A/O-suhteella 1/11,7 tuotti kobolttisulfaattiliuoksen,

jossa koboltin pitoisuus oli 9,6 g/l ja epépuhtauksien pitoisuus 50 mg/l. Kaiken kaikkiaan
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kehitetyn menetelmén avulla he pystyivat ottamaan talteen 92 % ndytteen sisaltdmasta

koboltista.®*

Virolainen et al.®? ovat kehittaneet neste-nesteuuttoihin perustuvan menetelman, jolla akkujen
sisdltamat koboltti, nikkeli ja litium voidaan ottaa talteen yli 99,5 % puhtausasteella, mika on
usein vaatimuksena akkuihin k&ytettaville metalleille. Heidan tavoitteenaan oli myds saada
puhdas litiumia sisaltdva raffinaatti mahdollisimman varhaisessa vaiheessa prosessia. He
optimoivat talteenottomenetelmén synteettisen uuttoliuoksen avulla, joka sisélsi 14 g I™
kobolttia, 0,5 g I nikkelia ja 2,8 g I litiumia. Heidan kayttdménsa uuttoreagenssit olivat PC-
88A ja Cyanex 272, jotka olivat liuotettu Exxol D80:een. He suorittivat uuttokokeet
molemmilla uuttoreagensseilla k&yttamalla faasimodifikaattorina 5 til.-%:sta trioktyyliamiinia
(TOA) tai tributyylifosfaattia (TBP), sekd ilman faasimodifikaattoria. He havaitsivat, etté
faasimodifikaattorin kayttd nostaa molempien uuttoreagenssien tapauksessa pH-arvoa, jossa
koboltti ja nikkeli siirtyvédt orgaaniseen faasiin. Lisaksi faasimodifikaattorin kayttd kasvatti
PC-88A:n Co/Ni selektiivisyyttd, mutta heikensi tavoiteltua (Co+Ni)/Li selektiivisyyttd. He
havaitsivat myds, ettéd litiumia siirtyy huomattavia maaria orgaaniseen faasiin uuton aikana,
minka takia he pesivat orgaanisen faasin NiSOy-liuoksen avulla. Optimoidussa menetelmassa
nikkeli ja koboltti erotettiin vesiliuoksesta Cyanex 272:n ja 5 % v/v TOA:n avulla pH:ssa 6,8-
7,1, O/A-suhteen ollessa 0,77:1. Taman jalkeen he pesivat orgaaniseen faasin sisdltdman
litiumin 0,3 M NiSO4-liuoksen avulla pH:ssa 6,5, O/A-suhteen ollessa 1,5:1. Lopuksi he
takaisinuuttivat nikkelin orgaanisesta faasista kolmivaiheisella vastavirtausuutolla, jolloin he
saavuttivat koboltille 99,6 % puhtausasteen orgaanisessa faasissa ja vesiliuoksessa olleelle

nikkelisulfaatille 99,7 % puhtausasteen.®

4.2.2.3 loninvaihto

loninvaihto (eng. ion exchange, 1X) on menetelmd, jonka avulla liuoksen siséltdmia ioneja
voidaan sitoa Kiinteddn ioninvaihtomateriaaliin. loninvaihto on reversiibeli prosessi, jossa
liuokseen lisatty kiinted ja liukenematon ioninvaihtomateriaali vaihtaa siihen sitoutuneita
ioneja liuoksen sisaltamiin ioneihin. Esimerkiksi kationisen ioninvaihtomateriaalin avulla

tapahtuva ioninvaihtoreaktio voidaan esittaa yhtalon (7) avulla®:

M A"+B"=2M B +A", (7)



36

jossa M'A" kuvaa ioninvaihtomateriaalia, A" ioninvaihtomateriaalista liuokseen siirtyvaa
kationia ja B liuoksesta ioninvaintomateriaaliin siirtyvaa kationia. loninvaihtoprosessin
aikana elektroneutraalisuuden tulee séilyd sek& ioninvaihtomateriaalissa ettd kasiteltdvassa
liuoksessa, minka takia ioninvaintomateriaaliin adsorboituu liuoksesta ja siitd vapautuu
liuokseen aina ekvivalentti maara ioneja.®® Joutuessaan kosketuksiin liuoksen kanssa
ioninvaihtomateriaali turpoaa hydratoituessaan ja ionivaihto tapahtuu ioninvaihto-materiaaliin
sitoutuneessa  vedessd, joka voi kattaa yli 50 % sen massasta.®* Esimerkki

ioninvaihtomateriaalin k&ytostd on kuvassa 6.

Kuva 6. Lewatit® TP 260 ioninvaihtohartsi rikkihappoliuoksessa.

loninvaihtomateriaalit voidaan luokitella niiden rakenteen ja alkuperan avulla orgaanisiin ja
mineraalisiin ioninvaihtomateriaaleihin. Mineraalisia ioninvaintomateriaaleja, joiden avulla
ioninvaihto ilmiéna on alun perin havaittu, ovat esimerkiksi erilaiset kerrostuneet silikaatit tai
alumiinisilikaatit, kuten zeoliitit.*®* Tana paivdna mineraalisten ioninvaihtomateriaalien
kaytt6 on vahdisempaa ja rajoittuneempaa verrattuna Synteettisiin  orgaanisiin
ioninvaihtomateriaaleihin, mutta niitd on kaytetty raskasmetallien poistamiseen vesiliuoksista
edullisuuden, runsaan saatavuuden ja selektiivisyyden takia.®® Modernit orgaaniset
ioninvaihtomateriaalit ovat usein huokoisia hartseja, joissa erilaisista kopolymeereista, kuten
styreeni-divinyylibentseenistd, valmistettuun runkoon on sidottu erilaisia funktionaalisia
rynmid  kayttotarkoituksesta  riippuen.  Orgaaniset ioninvaihtajat voidaan jaotella

polymeerirunkoon sidottujen funktionaalisten ryhmien ominaisuuksien perusteella kationisiin,
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anionisiin ja kelatoiviin ioninvaihtomateriaaleihin. Riippumatta funktionaalisesta ryhmaésta,
tulee ioninvaihtomateriaalien olla hydrofiilisi&, niilla tulee olla korkea ioninvaihtokapasiteetti
sekd kyky nopeaan ja reversiibeliin ioninvaihtoon ja lisdksi niiden tulee olla termisesti,
kemiallisesti ja fysikaalisesti stabiileja.®®

Kationiset ioninvaihtajat voidaan jaotella vahvasti happamiin ja heikosti happamiin
ioninvaihtajiin niiden sisdltdmien funktionaalisten ryhmien perusteella. Vahvasti happamat
ioninvaihtajat sisdltavit sulfonihapporyhméan (-SOsH), joka pystyy vaihtamaan H*-ionin
liuoksessa olevaan metallikationiin reaktioyhtalon (8) avulla®:

nR-SO;H + M"" = (R-SO3),M"" +nH", (8)

jossa R kuvaa ioninvaihtajan runkoa. Sulfonihapporyhmé pystytadn liittdméaan
kopolymeerirunkoon kasittelemélla kopolymeerida védkevan rikkihapon avulla. Nimensé
mukaisesti ndma ioninvaihtajat sisaltdvat vahvasti happaman funktionaalisen ryhmén, joka
dissosioutuu aina téydellisesti, jolloin ne toimivat laajalla pH-alueella. Sulfonihapporyhman
sisdltavat vahvasti happamat ioninvaihtajat ovat yleisimmin kaytettyja
ioninvaihtomateriaaleja. Heikosti happamat ioninvaihtajat sisaltavat karboksyylihapporyhmén

(-COOH), joka pystyy vaihtamaan H*-ionin metallikationiin reaktioyhtalon (9) avulla®:

nR-COOH + M"" = (R-COO™ ),M"" +nH". (9)

Karboksyylihapporyhma ei dissosioidu matalissa pH-arvoissa, mikd rajoittaa heikosti
happamien ioninvaihtajien kayttéd. Ne soveltuvat yleisesti kéytettavaksi liuoksissa, joiden
pH-arvo on yli 4. Heikosti happamat ioninvaihtajat valmistetaan paaosin hydrolysoimalla

polymetyyliakrylaattia tai polyakryylinitriilia.®*®

Anionisten ioninvaihtomateriaalien avulla liuoksesta pystytddn sitomaan anioneja. Myds
anioniset ioninvaihtomateriaalit voidaan luokitella vahvasti eméksisiin ja heikosti emaksisiin
ioninvaihtajiin.  loninvaihtoprosessissa  vahvasti emaksiset ioninvaihtajat  vaihtavat
sisdltdamansd hydroksidi-ionin (-OH) liuoksessa olevaan anioniin. Vahvasti emaksiset
ioninvaihtajat sisaltavat kvaterndarisen ammoniumryhmén, joka on sitoutunut materiaalin
rungon bentseeniryhmaan ja jotka ovat kaupallisissa tuotteissa usein kloridimuodossa.
Vahvasti anioniset ioninvaihtajat voidaan jaotella vield tyypin | ja Il ioninvaihtajiin, joista
tyypin | ioninvaihtajat sisaltavit bentsyylitrimetyyliammoniumryhman (-CH,N(CHs)3*CI) ja
tyypin Il bentsyylidimetyylietanoliammoniumryhman  (-CHN(CHa3)2(CH,CH,OH)*CI).
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Molempien tyyppien avulla kyetdan poistamaan kaikki anionit vesiliuoksesta, mutta tyypin Il
ioninvaihtajilla on suurempi ioninvaihtokapasiteetti ja ne ovat helpommin regeneroitavissa.
Tyypin Il ioninvaihtajat ovat kuitenkin kemiallisesti epastabiilimpia verrattuna tyypin |
ioninvaihtajiin. Heikosti emaksisten ioninvaihtajien funktionaalinen ryhma on usein
sekundadrinen amiini, kuten dimetyyliamiini (-CH,NH(CHjs)), tai tertid&rinen aminiini, kuten
trimetyyliamiini (-CH2N(CHjs),). Yleisimmat heikosti eméksiset anioninvaihtajat siséltavat
tertiddrisia aminoryhmig, joiden avulla liuoksesta pystytdén vaihtamaan vahvat hapot, mutta
ei neutraaleja suoloja tai heikkoja happoja. Anioniset ioninvaihtajat valmistetaan
kaksivaiheisella synteesilld, jossa kopolymeerista valmistetaan aluksi kloorimetyloitu
johdannainen vedettomissa olosuhteissa kopolymeerin ja kloorimetyylimetyylieetterin
(CH3OCHCI) valisella reaktiolla alumiinikloridin toimiessa katalyytting, jonka jéalkeen

liitetyn kloorimetyyliryhman kloori korvataan halutulla amiinilla.®*®*

loninvaihtomateriaalien polymeerirunkoon voidaan liittdd myos erilaisia funktionaalisia
ryhmid, jotka pystyvdt muodostamaan komplekseja erityisesti kasiteltdvén liuoksen
siséltamien metalli-ionien kanssa. Erdilla funktionaalisilla ryhmill4 on taipumus sitoa vain
muutamia erilaisia ioneja, jolloin niitd sisaltdvien ioninvaihtajien avulla on mahdollista
talteenottaa metalleja  selektiivisesti  liuoksista. Monien funktionaalisten ryhmien
muodostamien metallikompleksien stabiilisuus riippuu liuoksen pH-arvosta, jolloin pH-arvoa
séatelemalld voidaan vaikuttaa kelatoivien ioninvaihtomateriaalien selektiivisyyteen tiettyja
metalleja kohtaan. Eraitd kelatoivissa ioninvaihtomateriaaleissa kaytettyja funktionaalisia
ryhmid on esitetty taulukossa 8. Lisdksi taulukkoon on listattu erditd metalleja, joille

funktionaalinen ryhmé on selektiivinen, seké esimerkki kaupallisesta tuotteesta.®*®*

Taulukko 8. Kelatoivissa ioninvaihtomateriaaleissa kéaytettyja funktionaalisia ryhmia

Funktionaalinen ryhma Selektiivisyys Kaupallinen hartsi
Tiourea Hg, Au, Ag, Pt Lewatit® Monoplus TP 214
Tioli Hg, Ag, Cu, Pb, Cd Ambersep® GT74
Iminodietikkahappo (IDA) Fe, Ni, Cu, Co, Pb Lewatit® TP 207
Aminofosfonihappo Pb, Cu, Zn, Ca, Mg Amberlite® IRC747

Aminometyylifosfonihappo  Pb, Cu, Zn, Ni, Cd, Co Lewatit® TP 260
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loninvaihtoa kaytetddn erityisesti ultrapuhtaan veden valmistuksessa, jossa vahvasti
kationisten ja anionisten ioninvaihtajien avulla kaikki veden siséltdmét ionit voidaan poistaa
ja korvata H'- ja OH™-ioneilla. loninvaihtoa voidaan kayttad myos erilaisten haitallisten tai
arvokkaiden metallien talteenottoon tai poistamiseen erilaisista jate- tai raaka-ainevirroista.
Raskasmetallien erottamiseen on kaytetty erityisesti vahvasti emaksisia anioninvaihtohartseja,
mutta kelatoivien hartsien kayttd on kasvussa, joiden avulla metalleja pystytdén
potentiaalisesti talteenottamaan selektiivisesti. loninvaihto soveltuu erityisen hyvin laimeille
liuoksille, joista metallien talteenotto esimerkiksi neste-nesteuuton avulla ei ole taloudellisesti
kannattavaa. loninvaihtoa on kaupallisesti kaytetty nikkelin ja koboltin talteenotossa ja
puhdistamisessa, joten menetelmé voi soveltua myds kyseisten metallien talteenottamiseen

litiumioniakuista.®>%*

Badawy et al.®® tutkivat koboltin talteenottoa kaytetyista matkapuhelimien litiumioniakuista,
joissa katodimateriaalina oli kaytetty litiumkobolttioksidia, selektiivisen saostamisen ja
kelatoivan ioninvaihtohartsin avulla. Kelatoivana hartsina he kayttivat
polyamidioksiimihartsia, jonka he syntetisoivat polymerisoimalla akryylinitriilid ja td&mén
jalkeen liittamalla amidioksiimiryhmat polyakryylinitriilin (PAN) ja metanoliin liuotetun 3
til.-% hydroksyyliamiinin valisella reaktiolla. Litiumioniakut he kaésittelivat aluksi
leikkaamalla ne auki ja erottamalla jauhemaiset elektrodimateriaalit akkujen muista osista. Eri
analyysien avulla he havaitsivat, ettd akuista erotetut elektrodimateriaalit koostuivat noin 47
%:sti Co304:sta, jonka lisaksi ne sisdlsivat noin 25 % mangaanioksidia ja pienempid maaria
litiumin, kuparin, raudan, alumiinin ja nikkelin oksideja. Erottelun jélkeen he liuottivat
yhteensd 4 grammaa elektrodimateriaalia 60 ml:aan 4 M HCl:a 80 °C:ssa yhden tunnin ajan,
jonka jalkeen he suodattivat ja pesivat vedelld liukenemattoman hiilen. Materiaalien
liuotuksen jalkeen he tutkivat metallien saostamista liuoksesta nostamalla liuoksen pH-arvoa
NaOH-liuoksen avulla. He havaitsivat, ettd pH-arvossa 5,5 koboltista saostui 27,5 % muiden
metallien saostuessa tdydellisesti litiumia lukuun ottamatta. Saostuskokeiden jalkeen he
tutkivat syntetisoimansa hartsin toimintakykyéa eri olosuhteissa vaihtelemalla nayteliuoksen
pH-arvoa valilla 3,5-6,5, hartsin maaran ollessa 0,02 ja 0,04 g ml™ ja kontaktiajan ollessa 15
ja 30 minuuttia. He havaitsivat, ettd liuoksen pH-arvolla oli huomattava merkitys koboltin
talteenotossa, saannon ollessa 28,5 %, kun liuoksen pH-arvo oli 3,5 ja 100 %, kun liuoksen
pH-arvo oli 6,0. Kobolttia kuitenkin saostui enemmén liuoksen pH-arvon noustessa, joten
kokonaissaannon kannalta parhaiksi olosuhteiksi he méérittivat 30 minuutin kontaktiajan pH-
arvossa 5,5 hartsin maaran ollessa 0,04 g ml™. Talléin he pystyivét talteenottamaan 91 %

liuoksessa viela olleesta koboltista, mika vastasi 66 %:n kokonaissaantoa.®®
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4.2.2.4 Elektrolyysi

Elektrolyysi on prosessi, jossa sahkovirran avulla kyetddn tuottamaan erittain puhtaita
metalleja. Elektrolyysissa elektrolyyttiin, joka on kationeja ja anioneja sisaltdva liuos,
sijoitetaan kaksi elektrodia ja siihen aletaan johtamaan sahkovirtaa, joka saa elektrolyytissa
aikaan hapetus-pelkistysreaktioita. Ulkoisen s&hkovirran avulla elektrolyytin sisaltdmat
kationit liikkuvat kohti negatiivisesti varautunutta katodia ja pelkistyvat vastaanottamalla
elektroneja. Vastaavasti elektrolyytin siséltamat anionit liikkuvat positiivisesti varautuneelle
anodille ja hapettuvat luovuttamalla elektroneja. Elektrolyytissa kationeina esiintyvat metallit

pelkistyvat katodin pinnalle reaktioyhtalon (10) mukaisesti:

M** (aq) + ze" — M (s), (10)

jossa M on elektrolyytissa oleva metalli ja z metallin varaus.

Elektrolyysid on kéaytetty tarkastellun kirjallisuuden perusteella melko vahan metallien
talteenotossa litiumioniakuista. Elektrolyysin avulla metallit kyetddn parhaimmillaan
talteenottamaan erittdin puhtaina, mutta prosessi kuluttaa erittdin paljon s&hkod, miké
heikentaa sen kayttokelpoisuutta taloudelliselta kannalta.*®

Lupi et al.”’

tutkivat koboltin ja nikkelin talteenottoa sahkokemiallisten prosessien avulla
litiumioniakuista. He liuottivat LiCoOzsta ja  LiCoxNigxO2:sta  valmistettuja
katodimateriaaleja rikkihapon ja vetyperoksidin avulla, jonka jalkeen he erottivat koboltin
liuoksesta 0,5 M Cyanex 272:lla, joka oli liuotettu kerosiiniin. He takaisinuuttivat koboltin
orgaanisesta faasista rikkihapon avulla, jonka jalkeen he ottivat nikkelin talteen raffinaatista ja
koboltin takaisinuuttoliuoksesta galvanostaattisten ja potentiostaattisten prosessien avulla.
Nikkelin osalta he saavuttivat 87 % virtahytysuhteen ja 2,96 kWh kg™ energiankulutuksen,
kun sahkdvirran tiheys oli 250 A m?, pH 3-3,2 ja lampétila 50 °C. Koboltin osalta he
saavuttivat 96 % virtahydtysuhteen ja 2,8 kWh kg™ energiankulutuksen, kun sahkdvirran
tiheys oli 250 A m?, pH 4-4,2, lampétila 50 °C ja kun liuokseen oli lisatty mangaania ja

ammoniumsulfaattia.®’

Freitas ja Garcia® tutkivat koboltin talteenottoa kaytetyistd litiumioniakuista
sahkokemiallisesti. Naytteind he kayttivat matkapuhelimien litiumioniakkuja, joista he

irrottivat katodimateriaalin manuaalisesti. Manuaalisen purkamisen jalkeen he pesivat
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katodimateriaalia tislatulla vedellda orgaanisten liuottimien ja litiumsuolojen poistamiseksi,
jonka jalkeen he liuottivat katodimateriaalin 3 M HCl:n ja 30 % H,0.:n avulla 80 °C:ssa
kahden tunnin aikana. He tutkivat liuoksen pH-arvon vaikutusta koboltin séhkokemialliseen
saostamiseen saatamalla nayteliuoksen pH:n NaOH-rakeiden avulla arvoihin 1,5, 2,0, 2,7, 4,0
ja 5,40. Lisaksi he lisasivat naytteisiin puskuriliuokseksi 0,1 M H3;BOs-liuosta, jotta ndytteen
pH-arvo pysyi muuttumattomana kokeiden aikana. S&hkokemiallisissa saostuksissa heidén
kayttamansad tyOelektrodi oli valmistettu alumiinista, apuelektrodi platinasta ja
referenssielektrodi oli kyllainen Ag/AgCI/NaCl. Kokeiden perusteella he havaitsivat, etta
koboltin saostamisen tehokkuus kasvoi liuoksen pH-arvon kasvaessa, tehokkuuden ollessa
parhaimmillaan 96,90 %, kun liuoksen pH-arvo oli 5,40, potentiaali -1,0 V ja varaustiheys 10
C cm™. Analyysien perusteella he havaitsivat, ettd saostuman pinta koostui taydellisesti

koboltista.*

Li et al.®® kehittivat prosessin, jolla kaytetyista litiumioniakuista voidaan talteenottaa ja
regeneroida litiumkobolttioksidia kéaytettdvéksi uusien litiumioniakkujen katodimateriaalina
happoliuotuksen ja sahkokemiallisen saostuksen avulla. Aluksi he erottivat katodin akun
muista osista mekaanisesti, jonka jalkeen he erottivat katodimateriaalina toimineen LiCoO,:n
kollektorista NMP:n avulla ultradéniavusteisesti. Erotuksen jalkeen he polttivat
katodimateriaalin 800 °C:ssa kahden tunnin ajan hiilen ja orgaanisten sidosaineiden
poistamiseksi. Puhdistuksen jalkeen he liuottivat LiCoO,-jauheen 1 M HNOgs-liuoksella, joka
sisélsi 1 til.-% H,0.:a, 80 °C:ssa yhden tunnin aikana, kiinted/neste-suhteen ollessa 20 g I™.
Katodimateriaalin liuottamisen jalkeen he valmistivat LiCoO, sahkokemiallisella saostuksella
nikkelianodin ja platinakatodin avulla 20 ml:sta uuttoliuosta, jonka pH oli sd&detty arvoon 11
30 ml:lla LiOH-liuosta. He suorittivat elektrolyysin 1 A cm™ virrantiheydell4 20 tunnin ajan
100 °C:ssa, jolloin nikkelianodille muodostui LiCoO,-kiteitd, joiden koostumuksen he
todensivat rontgendiffraktion ja pyyhkaisyelektronimikroskoopin avulla. Testien perusteella
he havaitsivat, ettd prosessin avulla regeneroidulla litiumkobolttioksidilla oli hyvét
ominaisuudet niin lataus- ja purkauskapasiteettien kuin syklikestonkin suhteen. Heidan
mukaansa kehitetty prosessi on yksinkertainen, ymparistdystavallinen ja myods suuremmassa
skaalassa toteuttamiskelpoinen menetelmd@ metallien talteenottamiseksi  kaytetyista

litiumioniakuista.®®
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4.3 Pyrometallurgia

Pyrometallurgisissa menetelmissa hyodynnetdan termista kasittelyd, jonka avulla metalleja
kyetaén talteenottamaan esimerkiksi malmeista, konsentraateista tai kierratysmateriaaleista.
Litiumioniakkujen pyrometallurgisissa kierratysprosesseissa mekaanisesti esikésitellyt tai
kokonaiset litiumioniakut syotetadn erilaisten kuonanmuodostajien kanssa sulatusuuniin,
jolloin akkujen siséltdmat arvokkaat metallit pelkistyvéat ja muodostavat metalliseoksen.
Prosessissa muodostuva metalliseos sisdltadé syotetyn materiaalin koostumuksesta riippuen eri
madrén kuparia, kobolttia, nikkelid ja rautaa. Metalliseoksen liséksi prosessi syntyy kuonaa,

johon akkujen siséltama litium, alumiini ja mangaani siirtyvat.”®

Litiumioniakkujen késittelyssé kaytetdan usein kaksivaiheista prosessia, jossa ensimmaisessa
vaiheessa akkuja késitelladn matalammassa lampdtilassa elektrolyyttien haihduttamiseksi ja
vaarallisten reaktioiden ehkéisemiseksi. Toisessa vaiheessa akkujen siséltdmét orgaaniset
materiaalit, kuten muovit ja grafiitti, poltetaan korkeassa lampdétilassa, jota seuraa
metalliseoksen ja kuonan muodostuminen. Akkujen sisaltdmalla orgaanisella materiaalilla on

tarkea rooli prosessissa tarvittavan energian lahteena ja metallien pelkistimena.®”

Pyrometallurgisten menetelmien avulla litiumioniakkujen siséltdma koboltti, nikkeli ja kupari
pystytdan kierrattamadn erittdin tehokkaasti puhtaana metalliseoksena. Metalliseos voidaan
hyodyntda sellaisenaan, tai siirtdd jatkokésittelyyn, jossa metallit erotetaan toisistaan
hydrometallurgisten menetelmien avulla. Pyrometallurgisilla menetelmilla pystytdan
késittelemaén suuria méaéaria akkuja yhtéaikaisesti, jolloin Kierratysprosessi on tehokas myos
suuressa mittakaavassa. Lisaksi pyrometallurgisilla menetelmilld voidaan kasitelld
litiumioniakkujen kanssa myds muita akkutyyppeja samanaikaisesti, mikd vahentaa tarvetta

kierratettavien materiaalien lajittelulle.”®

Pyrometallurgiset menetelmét sisaltdvat monia ongelmia, jotka heikentavat menetelmien
kayttokelpoisuutta litiumioniakkujen Kierrattdmisessa. Prosessin aikana akkujen sisaltdma
litium, alumiini ja mangaani menetetddn kuonaan, eikd niiden talteenotto kuonasta ole

taloudellisesti kannattavaa.”®°

Litiumin ja alumiinin lisdksi myos akkujen sisaltamat
orgaaniset materiaalit, kuten elektrolyytit ja sidosaineet menetetddn ja niiden palaessa
syntyvien myrkyllisten kaasujen puhdistamiseen tarvitaan erityiset laitteistot.®*®® Ympariston
kannalta myrkyllisten savukaasujen lisdksi ongelmana on korkeista lampdtiloista johtuva

korkea energiankulutus. Prosessissa syntyvd metalliseos vaatii aina hydrometallurgisen
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kasittelyn, jos akkujen sisaltdmat koboltti, nikkeli ja kupari halutaan ottaa selektiivisesti
talteen. Liséksi pyrometallurgisten menetelmien kannattavuus perustuu koboltin ja nikkelin
talteenottoon, mik& voi tehdd menetelmistd taloudellisesti kannattamattomia, jos esimerkiksi
mangaani- tai rautapohjaiset LiMn,O, ja LiFePO, yleistyvat katodimateriaaleina.”®
Ongelmista  huolimatta pyrometallurgiset menetelmat ovat yleisia kaupallisissa
litiumioniakkujen Kkierrdtysprosesseissa, joskin monet yritykset kayttdvat pyro- ja
hydrometallurgisten menetelmien yhdistelmé&a, jolloin etenkin koboltti ja nikkeli saadaan
talteen puhtaina.’ Tulevaisuudessa on todennakdists, ettd pyrometallurgisia menetelmia ei
kayteta yksin litiumioniakkujen kierrattdmisessd, vaan niihin yhdistetddn hydrometallurginen

vaihe korkealaatuisten tuotteiden saavuttamiseksi.**

4.4 Bioliuotus

Bioliuotus on viime vuosina herattdnyt huomiota potentiaalisena menetelmana liuottamaan
metalleja malmeista ja jatteestd ymparistoystavallisella ja kustannustehokkaalla tavalla.
Bioliuotuksessa kéytetdadn hyvaksi erilaisia bakteereja ja sienid, jotka pystyvat liuottamaan
metalleja erilaisten mekanismien avulla. Erityisesti T. ferrooxidans, L. ferrooxidans ja T.
thiooxidans bakteerien on todettu olevan tehokkaita muuntamaan metallisulfideja helpommin
liukeneviksi metallisulfaateiksi. Bioliuotus voi tapahtua suoran liuotusmekanismin avulla,
jossa bakteerit ovat kontaktissa sulfidimineraalin kanssa ja hapettuminen tapahtuu entsyymien

katalysoimana reaktioyhtalén (11) avulla’,

bakteeri

MeS + 2 O, —— MeSOq, (12)
jossa MeS on jokin metallisulfidi. Prosessi voi tapahtua myods epasuorasti, jolloin bakteerit
tuottavat Fe(lll):a siséltadvan happaman liuoksen, mikd hapettaa metallisulfidin sulfaatiksi

reaktioyhtéldn (12) mukaisesti’™:
MeS + Fex(S04)3 — MeSOy + 2 FeSO, + S°. (12)
Liuotuksessa kéytettavat bakteerit pystyvét hapettamaan reaktiossa muodostuvan Fe(ll):n

takaisin Fe(lll):ksi ja alkuainemuodossa olevan rikin rikkihapoksi, joten ne toimivat

eraanlaisina katalyyttein pitaen liuotusprosessin kaynniss ja olosuhteet happamina. ™
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Bioliuotuksen tehokkuus riippuu niin mikro-organismeista kuin liuotettavan materiaalin
koostumuksestakin. Parhaimmat saannot saavutetaan, kun liuotusolosuhteet ovat optimaaliset
kéytettdvien mikro-organismien kasvun kannalta. Tarkeimpid parametreja ovat riittava
ravinteiden ja hapen maard, sekd sopiva lampdtila ja pH. Liuotuksen aikana metallien
konsentraatio kasvaa, mutta useimmat bioliuotukseen kéytettdvat organismit sietdvat

korkeitakin raskasmetallipitoisuuksia.

Litiumioniakkujen siséltdmien metallien bioliuottamiseen on tutkimuksissa kaytetty
esimerkiksi Aspergillus niger sientd, jolla on pystytty liuottamaan litiumioniakuista 100 %
Cu:sta, 95 % Li:sta, 70 % Mn:sta, 65 % Al:sta, 45 % Co:sta ja 38 % Ni:sta. Kyseisen sienen
liuotustehokkuus perustuu sen kykyyn erittdd erilaisia orgaanisia happoja, erityisesti

sitruunahappoa.”

Zeng et al.” kehittivat kuparilla katalysoidun bioliuotusprosessin koboltin talteenottamiseksi
padosin LiCoO;:ta siséltavisté litiumioniakuista. Bioliuotukseen he kéyttivat Acidithiobacillus
ferrooxidans bakteeria, joka oli viljelty padosin rauta(ll)sulfaattia sisaltdneessa liuoksessa. He
lisdsivat jauhetun LiCoO,-katodimateriaalin viljelyliuokseen kymmeneksi pdéivaksi, jonka
jalkeen he madrittivat liuenneen koboltin maarén. Liséksi he suorittivat kokeet lisaédmalla
liuokseen kuparisulfaattia erilaisilla pitoisuuksilla. He havaitsivat, ettda ilman kuparisulfaatin
lisdysté vain 43,1 % koboltista kyettiin liuottamaan, kun taas 0,75 g/l CuSO, lisdyksella 99,9
% koboltista kyettiin liuottamaan jo kuuden péivan kuluessa. Heidén arvioidensa mukaan
kupari katalysoi koboltin liukenemista muodostamalla vélituotteena CuCo,04:ta

liuotusprosessin aikana.”

Bioliuotuksen suurimmat edut ovat sen edullisuus, ympéristoystavallisyys ja vahainen tarve

monimutkaisille ja kalliille tuotantolaitteille. Bioliuotus on kuitenkin hidas prosessi, mika

rajoittaa sen kaupallista kayttoa.** ™
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5 Teolliset kierratysprosessit

Litiumioniakut ovat varsin uusi kierrdtyskohde, minka takia monet kierratysprosessit ovat
viela pilottitasolla. Useat litiumioniakkujen kierrattdmiseen kéaytetyt prosessit ovatkin
kehitetty alun perin muiden akkutyyppien, kuten NiCd- ja NiMH-akkujen, Kierrattamiseen,
mutta myos taysin litiumioniakkujen kierratdmiseen keskittyneitd prosesseja on teollisessa

mittakaavassa.> "

Teolliset kierratysprosessit siséltavéat usein pyrolyyttisen tai mekaanisen esikasittelyvaiheen,
jota seuraa pyrometallurginen, hydrometallurginen tai niiden yhdistelmén siséltava vaihe
metallien talteenottamiseksi. Erityisesti useiden erilaisten akkutyyppien yhtdaikaiseen
kierrattdmiseen kaytetyt kierrdtysmenetelmat hyoddyntdvat usein  pyrometallurgisia
menetelmid, jolloin patuotteina ovat kobolttia, nikkelid ja kuparia sisdltdvat metalliseokset.
Varsinaisten Kierréatysprosessien lisaksi litiumioniakkuja hyddynnetdan sekundaarisena raaka-
aineena esimerkiksi nikkelin ja koboltin tuotannossa. Lv et al.? mukaan 30 tarkastellusta
yhtiostd, 50 % kéayttivat hydrometallurgisia menetelmid, 30 % pyrometallurgisia menetelmia
ja 20 % pyro- ja hydrometallurgisten menetelmien yhdistelm&& litiumioniakkujen

Kierrattamisessa. >

5.1 Glencore/Xstrata

Entinen Xstrata, jonka omistaa nykydan Glencore, kayttaa litiumioniakkuja sekundaérisena
raaka-aineena koboltin, nikkelin ja kuparin tuotantoprosesseissaan.® Tast4 syysta vain kyseiset
metallit otetaan akuista talteen, muut akun sisaltdméat metallit ja yhdisteet menetetdan joko
metallikuonaan tai kéytetaan energian lahteena ja pelkistimina prosessien aikana.® Akkujen
kayttd sekundaérisend raaka-aineena vahentda savukaasujen puhdistuksen tarvetta, silla akut
eivat sisalla rikkia toisin kuin prosessoitavat malmit. Liséksi akkujen kayttd pienentda
koboltin tuotannon energian kulutusta 75 % verrattuna puhtaan malmin prosessointiin

kuluvaan energiaan.®
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5.2 Toxco/Retriev

Retriev Technologies, joka tunnettiin vuoteen 2013 asti nimelld Toxco, kaupallisti prosessin
litiumparistojen kierrattamiseksi jo vuonna 1992, yhtend ensimmaisista yrityksista.® Tana
paivdnad yhtio kierrattdd useita erilaisia akku- ja paristotyyppeja Lancasterissa (Ohio,
Yhdysvallat) sek& Trailissa (Brittilainen Kolumbia, Kanada).

Litiumioniakkujen  kierrdtyksessa  Retriev  Technologies kéayttdd mekaanisen ja
hydrometallurgisen prosessin yhdistelmad. Ennen mekaanista kasittelyd suuret, sdhko- ja
hybridiautoista  kerdtyt, akkuyksikot puretaan manuaalisesti erottamalla varsinaiset
akkukennot muista akkuyksikon komponenteista. Taman jalkeen akkukennot ja pienemmat
litiumioniakut, Kkuten kannettavien tietokoneiden ja matkapuhelinten akut, syotetdan
nestemdaisessa liuoksessa toimivaan vasaramurskaimeen. Kaytettdva liuos vahentdd seka
akkujen reaktiivisuutta, ettd estdd mahdolliset haihtuvista yhdisteistd johtuvat paastot.
Mekaanisen kasittelyn tuloksena on kolme erilaista jaetta: kiinted metallijae, joka sisaltaa
kuparia, kobolttia ja alumiinia, metalleilla rikastunut lietejae, joka sisdltda litiumia, hiilta ja

dispergoitunutta kobolttia, sekd muovia ja terasta sisaltava jae.®"

Mekaanisen késittelyn avulla saadut jakeet voidaan kasitelld eri tavoin. Muovia ja terasta
sisdltava jae voidaan havittdd suoraan tai sen sisaltdma teras voidaan kerata talteen erillisessa
prosessissa. Kiinted metallijae sisaltdd edelld mainittuja metalleja vaihtelevissa suhteissa
riippuen Kkasiteltyjen akkujen tyypista ja ne voidaan kayttda raaka-aineina uusissa tuotteissa.
Lietejakeesta voidaan suodattaa erilleen sen sisaltama hiili ja koboltti, jonka jalkeen Kiinted
aines siirretadn muualle jatkokasittelyyn koboltin talteenottamiseksi. Suodatuksesta jaljelle
jadnyt suodos voidaan siirtdd joko kaytettdvéksi mekaanisen kasittelyn liuoksena tai siitd

voidaan ottaa talteen litium saostamalla se natriumkarbonaatin avulla.®"

5.3 Umicore

Belgian Hobokenissa sijaitseva Umicore kayttdd pyro- ja hydrometallurgisten menetelmien
yhdistelmdd akkujen kierrdtyksessd. Umicoren kehittdma Val’Eas® -prosessi pystyy
késitteleméén seké litiumioni- ettd NiMH-akkuja yhteens& 7000 tonnia vuosittain. Toisin kuin

monissa muissa teollisissa pyrometallurgisissa prosesseissa, Umicoren menetelmdssa akut
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syotetdan suoraan sulatusuuniin ilman mekaanista esikésittelyd, minka takia prosessi ei vaadi

mahdollisesti vaarallista esikasittelya.®”

Prosessoitavien akkujen joukkoon lisdtdan kuonanmuodostajia, hiekkaa, kalsiumkarbonaattia
ja koksia, jonka jalkeen ne sydtetddn pystysuoraan kuilu-uuniin. Uunissa akut kéyvat lapi
kolme vaihetta: esilammityksen, pyrolyysin ja sulatuksen. Esilammityksessa lampdtila
nostetaan hitaasti noin 300 °C:een, jolloin akkujen elektrolyytit haihtuvat ilman riskia
rajahdyksistd. Pyrolyysivaiheessa lampotila nostetaan noin 700 °C:een, jolloin akkujen
sisdltdamat muovimateriaalit hajoavat. Viimeisessa vaiheessa tapahtuvat sulatus- ja
pelkistysprosessit 1200 - 1450 °C:ssa, jolloin jaljella olevat materiaalit muodostavat
alumiinia, piitd, litiumia ja rautaa siséltdvan kuonan, sekd raudasta, kuparista, koboltista ja
nikkelistd koostuvan metalliseoksen. Prosessissa muodostuvat savukaasut puhdistetaan
orgaanisesta materiaalista korkeassa lampdtilassa plasman avulla ja akkujen siséltdma fluori

kaapataan lentotuhkaan.®"

Prosessissa muodostunut metalliseos jatkojalostetaan hydrometallurgisilla menetelmilla
uusien  katodimateriaalien  raaka-aineina  kaytettaviksi  litiumkobolttioksidiksi  ja
nikkelihydroksidiksi. Muodostunut kuona, johon litium menetetéddn, voidaan hyddyntaa
rakennusteollisuudessa.” Litium voidaan myds prosessoida talteen kuonasta, joskaan se ei ole
Umicoren kehittdmén prosessin padasiallisena tavoitteena. Lisdksi prosessissa menetetdan

muut akun sisaltamat epajalot metallit ja orgaaniset materiaalit.®"*"

5.4 Accurec

Accurec Recycling GmbH on Saksassa sijaitseva yritys, joka on keskittynyt erilaisten
paristojen ja akkujen Kierrattdmiseen. Yrityksen kierratyslaitokset sijaitsevat Mulheimissa ja
Krefeldissa, joista jalkimmainen on keskittynyt erityisesti litiumia sisaltdvien paristojen ja

akkujen kierrattamiseen, joita Accurec kierrattaa 2500 tonnia vuosittain.’®

Georgi-Maschler et al.® kehittivat Accurecin ja UVR-FIA:n kanssa yhteistydssa mekaanisesta
esikésittelystd sekd hydro- ja pyrometallurgisista vaiheista koostuvan kierratysmenetelméan
litiumioniakuille, jossa he keskittyivat koboltin lisdksi muiden akun komponenttien, erityisesti
litiumin, talteenottoon. Heidan kehittdmansa prosessi koostuu useasta eri vaiheesta, joiden

alkana akuista keratddn talteen erilaisia fraktioita. Ensimmadisend vaiheena on akkujen
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esikasittely, jossa akkukennot erotetaan akun muista komponenteista. Esikésittelyn avulla on
mahdollista keratd talteen akkujen siséltdméd muovia ja elektroniikkaa. Esikasittelyn jalkeen
akkukennot pyrolysoidaan maksimissaan 250 °C:ssa, jolloin kennojen sisaltamat elektrolyytit
haihtuvat ja samalla kennojen varaus purkautuu. Pyrolyysin jalkeen akkukennot murskataan,
jonka jalkeen materiaalista erotellaan erilaisten seulojen ja magneettien avulla neljaan
erilaiseen fraktioon: rauta/nikkeli- ja alumiinifraktio, jotka koostuvat akkukennon kuoresta,
foliofraktio, joka sisaltdd katodin ja anodin kupari- ja alumiinikollektorit ja hienofraktio, joka
sisdltdd kobolttia, litiumia ja grafiittia. Hienofraktio pelletoidaan erilaisten sidosaineiden
avulla, jonka jalkeen pellettien hiilipitoisuutta alennetaan 800 °C:ssa tapahtuvan
lampokasittelyn avulla.  Lampokasittelyn  jalkeen pelletit syotetddn valokaariuuniin
kuonanmuodostajien kanssa ja sulatetaan 1700 — 1750 °C:ssa. Sulatuksesta saadaan
kobolttilejeerinki, jota heiddn mukaansa voidaan kéayttdd kobolttipohjaisten superseosten
valmistamiseen, sekd litiumia sisaltdvdd kuonaa ja lentotuhkaa. Litium talteenotetaan
kuonasta ja lentotuhkasta hydrometallurgisten menetelmien avulla.®  Kyseisen

kierratysmenetelmén prosessikaavio on esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7. Georgi-Maschler et al. yhteistydssa Accurecin ja UVR-FIA:n kanssa kehittdma
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5.5 Batrec

Batrec Industrie AG on Sveitsissa toimiva yritys, joka on keskittynyt erityisesti paristojen,
akkujen ja elohopeaa siséltavien tuotteiden Kkierrdtykseen. Litiumioniakkujen Kkierratys
koostuu padosin mekaanisesta kasittelystd. Aluksi akut murskataan CO,-atmosfaérissa, mikéa
vahentdd niiden reaktiivisuutta. Murskauksen aikana akkujen sisaltaméat elektrolyytit
haihtuvat ja ne kondensoidaan erillisessé prosessissa, mutta elektrolyytteja ei kuitenkaan
hyddynneta uusiokéyttssd. Murskauksen jalkeen materiaali erotellaan mekaanisesti, jolloin
muodostuu nelja erilaista jaetta: kaksi metallijaetta, muovijae sekd hienoaines, joka siséltaa
kobolttia ja litiumia. Metallijakeet ja hienoaines myydaan taman jalkeen eteenpéin
metalliteollisuuden raaka-aineiksi tai jatkokésiteltavaksi, kun taas muovijaetta hyddynnetdéan

Batrecin paristojen kierratysprosessissa.®®
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KOKEELLINEN OSA

6 Naytteet, reagenssit ja laitteet

Kokeellisessa osassa kéytettiin ndytteend Lion Engineering GmbH:Ita saatua materiaalia, joka
oli otettu talteen s&hkoautojen litiumioniakuista. Heiddn mukaansa kyseessd oli
metallioksidiseos, jonka koostumus oli arvioiden mukaan LiCo0033Mng33Nig3302. Liséksi
naytemateriaali sisélsi heiddn mukaansa noin 40 % hiiltd. Kyseisten tietojen perusteella
voidaan olettaa, ettd materiaali koostui litiumioniakkujen katodi- ja anodimateriaaleista.
Koostumukseltaan nédyte oli erittdin hienojakoista mustaa jauhetta, mikd on n&htavissa

kuvassa 8.

Kuva 8. Tyossé kéaytetty ndytemateriaali.

Tyossa kaytetyt reagenssit ja niiden valmistajat sekd puhtausasteet on esitetty taulukossa 9.
Tyossa kaytettiin ELGA Purelab Ultralla valmistettua ultrapuhdasta vettd, jonka resistanssi oli

18,2 MQ-cm. Tydssa kaytetyt laitteet on esitetty taulukossa 10.



Taulukko 9. Kokeellisessa osassa kaytetyt reagenssit ja niiden valmistajat sekd puhtausasteet

o1

Ravistelulaite
Ravistelulaite
Ultradé&nihaude
Ultrapuhdas vesi

Uuni

GFL
Stuart
Bandelin
ELGA

Naber

Reagenssi Valmistaja Puhtausaste

H,SO, Sigma-Aldrich 95-97 %

HCI Sigma-Aldrich >37 %

HNO; Honeywell Fluka > 65 %

H,0, VWR Chemicals 30,7 %

NaOH - -

CH4SN;, Merck >99 %

(NH4)2S204 Merck > 98 %

CoH204 Riedel-de Haén >99,5%

(NH4)2C,0,4 - H,0 Sigma-Aldrich >99,5 %

(NH4):HPO, Merck >99 %
Taulukko 10. Tyossa kaytetyt laitteet

Laite Valmistaja Malli

ICP-OES PerkinElmer Optima 8300

Vaaka Sartorius Extend ED224S

Sentrifugi Thermo Scientific Heraeus Labofuge 400

3016

SF1
Sonorex
Purelab Ultra

N 11
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7 ICP-OES mittaukset ja tulosten esittdminen

Néaytteiden metallipitoisuuksien maéarittamiseen kéytettiin PerkinElmerin Optima 8300
induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissio spektrometria, jossa kaytettiin GemCone
low flow sumutinta ja syklonista sumutinkammiota. Mittauksissa kaytetyt parametrit on
esitetty taulukossa 11. Mittauksissa kéytettiin pesuliuoksena 20 % kuningasvettd. Ennen
mittauksia naytteille suoritettiin sopiva laimennos ultrapuhtaalla vedella.

Taulukko 11. ICP-OES -mittauksissa kaytetyt parametrit

Parametri Arvo
Ar-kaasun virtausnopeus 8 L min™
Sumutinkaasun virtausnopeus 0,6 L min™
Apukaasun virtausnopeus 0,2 L min™
Naytteen virtausnopeus 1,5 ml min™
RF-teho 1500 W

Alkuvaiheessa nadytteiden metallipitoisuudet mitattiin ~ semikvantitatiivisesti,  jolloin
kalibroinnissa kaytettiin PerkinElmerin valmistamaa multistandardi 3:a, jonka sisaltdmat

alkuaineet ja niiden pitoisuudet on esitetty taulukossa 12.

Taulukko 12. PerkinElmer multi-element calibration standard 3:n sisaltamat alkuaineet ja

niiden pitoisuudet

Multistandardi Alkuaineet Pitoisuus

Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr,
3 Cs, Cu, Fe, Ga, Hg, In, K, Li, Mg, Mn, 10 pl mI?
Na, Ni, Pb, RDb, Se, Sr, Tl, Zn, U, V

Myohemmassd  vaiheessa  néytteiden  sisdltamat  alkuainepitoisuudet — maéaritettiin
kvantitatiivisesti suorittamalla kalibrointi kolmen kalibrointiliuoksen ja nollaliuoksen avulla.
Kalibrointiliuokset koboltin, nikkelin ja mangaanin osalta PerkinElmerin valmistamista
Atomic Spectroscopy Standard perusliuoksista, joiden pitoisuudet olivat 1000 mg I™%. Litiumin
osalta standardiliuosten valmistamiseen kaytettiin laitoksella valmistettua 1000 mg I*

perusliuosta, joka oli valmistettu liuottamalla 6,1078 g LiCl:a yhteen litraan ultrapuhdasta
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vettd, joka sisdlsi 1 % HCI taustan. Nollaliuoksena ja kalibrointiliuosten taustana kaytettiin 5

%:sta rikkihappoa. Alkuaineiden mittausaallonpituudet ja mittaussuunnat on esitetty

taulukossa 13. Kalibroinnin data on esitetty taulukossa 14, siséltden kalibrointisuoran

korrelaatiokertoimen, kalibrointialueen sek& toteamis- ja maaritysrajat tutkituille alkuaineille.

Toteamisraja (LOD, limit of detection) on laskettu kalibroinnin mittaustuloksista tehdysta

regressioanalyysistd yhtalon (13) avulla ja méadritysraja (LOQ, limit of quantification) yhtalén

(14) avulla:

LOQ =

(13)

(14)

joissa S, on kalibrointisuoran y-akselin leikkauspisteen standardipoikkeama ja b suoran

kulmakerroin.

Taulukko 13. Alkuaineiden mittausaallonpituudet ja mittaussuunnat

Alkuaine Mittausaallonpituus (nm) Mittaussuunta
Co 228,616 Aksiaalinen
Li 670,784 Radiaalinen
Mn 257,610 Radiaalinen
Ni 231,604 Aksiaalinen

Taulukko 14. Kalibroinnin data
Alkuaine Kalibrointialue Korrelaatiokerroin LOD LOQ

(mg I'") (mg I'") (mg 1)

Co 0,5-50 0,999993 0,141695 0,472316
Li 0,3-30 0,999998 0,049537 0,165122
Mn 0,5-50 0,999995 0,119061 0,396869
Ni 0,5-50 0,999992 0,146679 0,488931
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Néaytteistd mitatut pitoisuudet on esitetty rinnakkaisndytteiden pitoisuuksien keskiarvona, joka

on laskettu yhtalon (15) avulla:

x = =10 (15)

jossa x on rinnakkaisndytteiden pitoisuuksien keskiarvo, x; yksittdisen rinnakkaisndytteen
pitoisuus ja n rinnakkaisnaytteiden maard. Tulosten virhe on esitetty rinnakkaisnaytteiden

tulosten standardipoikkeamana, joka on laskettu yhtalon (16) avulla:

s = \/ﬁz (x; - X)%, (16)
i=1

jossa s on rinnakkaisnaytteiden tulosten standardipoikkeama, x; yksittéisen rinnakkaisnéytteen

pitoisuus, x rinnakkaisndytteiden keskiarvopitoisuus ja n rinnakkaisndytteiden maara.

Tulokset on pyoristetty 15-yksikdn sadnnén mukaisesti.

Néyteliuoksesta hartseihin sitoutunut metallimaard on esitetty prosenttiosuutena, joka on

laskettu yhtalén (17) avulla:

. Cniyte — €1
Sitoutunut osuus = “hdyte  -ataws 100 %, (17)

Cn'eiyte

jossa Cnaye ON ndytteen alkuperdinen metallipitoisuus ja Ciamus N@ytteen metallipitoisuus
hartsikasittelyn jalkeen. Lisaksi tulosten perusteella hartseille laskettiin sitomiskapasiteetti

yhtélén (18) avulla:

. . . Mpgyte — MY
hartsin latauskapasiteetti = nayie ataus, (18)

Mpyaresi

jossa Mpayie ON metallin massa néytteessd, Miaaus Metallin massa hartsikasittelyn jalkeisessé

naytteessa ja Mnarsi Kokeessa kaytetyn hartsin massa.
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8 Naytteen rikkihappoliuotus

Néytemateriaali oli ulkoisesti varsin homogeenistd, joten sitd ei esikasitelty ennen

rikkihappoliuotusta.

Rikkihappoliuotus suoritettiin kaikille ndytteille samalla tavoin hyddyntéen ultradénihaudetta.
Né&ytteet punnittiin  suoraan muovisiin hajotusputkiin, joihin lisattiin rikkihappoa ja
vetyperoksidia. Tdman jalkeen putket suljettiin korkeilla ja siirrettiin ultraddnihauteeseen,
jossa naytteitd hajotettiin yhteensa 30 minuuttia sykleissa 1, 2, 2, 3, 5, 7 ja 10 minuuttia.
Syklien vélissa hajotusputket nostettiin pois vesihauteesta ja niihin mahdollisesti kertynyt
paine vapautettiin korkkeja avaamalla. Liséksi naytteitd sekoitettiin syklien vélissa
sedimentoitumisen ehkéaisemiseksi. Syklien kesto oli alussa varsin lyhyt ja kestoa nostettiin
hiljalleen, silla ei ollut tiedossa, kuinka kiivaasti naytteet reagoivat ultradénihauteessa ja talla
menettelylld liiallisen paineen kertyminen pyrittiin minimoimaan. Ultradanihajotuksen aikana
putkiin kertyikin painetta etenkin ensimmadisten syklien aikana ja naytteet kuohuivat korkkeja
avattaessa. Syklit paatettiin pitdd saman pituisina kaikissa liuotuksissa toistettavuuden takia.

Ultradanihauteen lampdtila oli kaikissa rikkihappoliuotuksissa 60 °C.

Litiumioniakkujen sisdltdamien katodimateriaalien on todettu liukenevan helposti jo
kohtuullisen laimeisiin mineraalihappoihin, kun rikkihapon liséksi liuotuksessa kéytetdan
vetyperoksidia."*’ Lisaksi rikkihappo on teollisuudessa varsin yleisesti kaytetty happo, minka
takia ndytemateriaalin  liuottamiseen  péadyttiin  kayttdmaén juuri  rikkihappoa.
Rikkihappoliuotuksen tehokkuutta testattiin vaihtelemalla parametreina Kiinted/neste-suhdetta
sekd rikkihapon konsentraatiota. Lisdksi happoliuotusta testattiin ilman vetyperoksidin
lisddmista. Naytteet liuotettiin aina neljan rinnakkaisndytteen sarjoina. Koska ndytemateriaali
sisdlsi huomattavan maaran hiiltd, liuotuksessa jai jaljelle aina liukenematonta ainesta, minkéa
takia liuokset suodatettiin ultradénihajotuksen jalkeen Whatman 42 suodatinpaperin avulla
100 ml mittapulloihin. Liukenematon aines oli mustaa hienojakoista jauhetta, joskin
suodatuksen aikana liuoksessa voitiin havaita kiiltdvan metallin vérista kelluvaa saostumaa.
Kuvassa 9. on nahtévissa liukenematon jadnnds seka suodatuksen aikana ettd sen jalkeen.

Suodatuksen jalkeen mittapullot taytettiin mittatilavuuteen ultrapuhtaalla vedella.
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i

Kuva 9. Liuotusjadnnds suodatuksen aikana (vasen) ja suodatuksen jalkeen (oikea).

Kiinted/neste-suhteen vaikutusta liuotuksen tehokkuuteen testattiin erilaisilla suhteilla.
Liuotuksessa kaytettiin 7,5 ml 2 M H,SO4:a ja 2,5 ml 30 % H,0,:a, jolloin liuoksen tilavuus
oli yhteens&d 10 ml. Ndytteen massana testattiin 0,1, 0,5 ja 1 grammaa, jolloin Kkiinte&/neste-
suhteet olivat 10 g I, 50 g I'* ja 100 g I'*. Néytteista mitatut pitoisuudet on esitetty taulukossa
15. Tuloksista voidaan havaita, ettd Kiinted/neste-suhteella ei ole merkitystd metallien

liukenemiseen suhteen ollessa valilld 10 — 100 g I

Taulukko 15. Kiinted/neste-suhteen vaikutus liuotuksessa

Alkuaine Pitoisuus (mg kg™)

10g It 50gI* 100 g I*
Co 84000 + 4000 85000 + 3000 86000 + 4000
Li 34000 £ 1200 34600 = 1200 35000 £ 1000
Mn 78000 £ 3000 80000 £ 3000 79000 £ 3000
Ni 90000 £ 4000 91000 £ 4000 92000 + 4000

Rikkihapon konsentraation vaikutusta liuotustehokkuuteen testattiin kolmella erilaisella
konsentraatiolla, jotka olivat 1 M, 2 M ja 4 M. Kaikissa liuotuksissa naytteen massa oli 0,5
grammaa ja liuotukseen kaytettiin 7,5 ml H,SO4:a ja 2,5 ml 30 % H,0,:a. Tulokset on
esitetty taulukossa 16. Tuloksia tarkastellessa voidaan havaita, ettd naytteistd mitatut
pitoisuudet ovat kaikilla kdytetyilla happokonsentraatioilla hyvin l&helld toisiaan. Tuloksille
suoritettiin parittaiset t-testit, jotta voitaisiin havaita mahdolliset merkittévat erot kdytettyjen
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happokonsentraatioiden liuotustehokkuudessa. Testien perusteella litiumin liukenemisessa ei
ollut merkitsevad eroa kaytettyjen happokonsentraatioiden valilla. Koboltin ja nikkelin
liukenemisessa merkitsevaé eroa oli 2 ja 4 M happokonsentraatioiden vélilla ja mangaanin
liukenemisessa merkitsevaéd eroa oli 1 ja 4 M happokonsentraatioiden valilla. Erot olivat
kuitenkin melko pienid, joten kokonaisuudessaan voidaan todeta, ettd rikkihapon
konsentraatiolla ei ole huomattavaa vaikutusta metallien liuotustehokkuuteen, kun rikkihapon
konsentraatio on valilla 1 — 4 M.

Taulukko 16. Rikkihapon konsentraation vaikutus liuotukseen

Alkuaine Pitoisuus (mg kg™)

1 M H,SO, 2 M H,SO, 4 M H,SO,
Co 88100 + 1300 85000 + 3000 88400 = 600
Li 35300 + 400 34600 + 1200 35200 = 300
Mn 82600 = 900 80000 + 3000 79000 = 1000
Ni 94000 £ 1300 91000 + 4000 94000 £ 600

Vetyperoksidin vaikutusta liuotustehokkuuteen testattiin neljan rinnakkaisnédytteen erall,
jossa liuotukseen kaytettiin ainoastaan 10 ml 2 M H,SO4:a. Liuotetun ndytteen massa oli 0,5
grammaa, jolloin Kkiinted/neste-suhde oli vertailukelpoinen aiempien liuotusten kanssa.
Tulokset on esitetty taulukossa 17. Tulosten perusteella voidaan todeta, ettd vetyperoksidilla
on huomattava vaikutus koboltin, mangaanin ja nikkelin liukenemiseen, saantojen ollessa yli
kaksinkertaisia verrattuna ilman vetyperoksidia suoritettuihin liuotuksiin. Litiumin saantoihin
vetyperoksidilisayksella ei ollut yhté suurta vaikutusta, mutta saanto kasvoi kuitenkin noin 10

%, jonka voidaan olettaa johtuvan naytteen kokonaisuudessaan paremmasta liukenemisesta.

Taulukko 17. Vetyperoksidin vaikutus metallien liukenemiseen

Alkuaine Pitoisuus (mg kg™)
10 ml 2 M H,SO, 7,5 ml H,SO4 + 2,5 ml H,0;
Co 42500 + 1400 85000 + 3000
Li 32300 £ 500 34600 = 1200
Mn 37800 = 700 80000 + 3000

Ni 47000 + 1500 91000 + 4000




58

9 Metallien talteenotto SiliaMetS®-metallisieppareilla

Néaytteen sisaltamien metallien talteenottoa rikkihappoliuoksesta tutkittiin kayttdmalla
Silicyclen valmistamia SiliaMets®-metallisieppareita. Kokeissa kaytettiin yhteensa 12 erilaista
metallisiepparia, jotka on listattuna taulukossa 18. Taulukossa esitetyissd rakenteissa
ympyroity Si kuvaa metallisieppareiden matriisina toimivaa silikageelid, johon funktionaaliset
ryhmét on sidottu.

Kokeet suoritettiin  punnitsemalla  metallisieppareita 50 milligrammaa 100 ml
dekantterilaseihin, jonka jalkeen metallisieppareiden joukkoon lisdttiin 20 ml n&yteliuosta.
Sieppareiden annettiin olla liuoksen kanssa kontaktissa 3 tuntia, jonka jalkeen ne suodatettiin
liuoksesta Whatman 42 suodatinpaperin avulla. Semikvantitatiivisten ICP-OES mittausten
perusteella havaittiin, ettd kaytetyt metallisiepparit eivat sitoneet mitddn ndytteen sisaltamista
metalleista. Havaintojen perusteella SiliaMetS-metallisiepparit eivat sovellu litiumin,
koboltin, mangaanin tai nikkelin sitomiseen rikkihappoliuoksesta, johon néytteet oli liuotettu.



Taulukko 18. Kokeissa kaytetyt SiliaMetS metallisiepparit
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10 Metallien selektiivinen saostaminen rikkihappoliuoksesta

Metallien selektiiviseksi saostamiseksi liuottamiseen kaytetysta rikkihappoliuoksesta
kokeiltiin erilaisia reagensseja seka ndytteen pH-arvon nostamista. Saostamiseen kéaytettyja
reagensseja olivat muun muassa ammoniumpersulfaatti ((NH,).S,0s), oksaalihappo (C;H20.)
ja ammoniumoksalaatin monohydraatti ((NH4).C2,04-H20), joita on kdaytetty aiemmissa

L9377 Saostuskokeet  suoritettiin - pipetoimalla 20 ml ndytettd 100 ml

tutkimuksissa.
dekantterilaseihin, joissa naytettd sekoitettiin magneettisekoittajan avulla. Naytteisiin liséttiin
reagensseja eri lampotiloissa ja pH-arvoissa. Muodostuneet saostumat suodatettiin naytteisté
Whatman 42 suodatinpaperin avulla ja jéljelle jadneestd néyteliuoksesta mitattiin
metallipitoisuudet, joita verrattiin ndytteen alkuperdisiin pitoisuuksiin. Tulosten perusteella
havaittiin, ettd kobolttia, nikkelid tai mangaania ei kyetty saostamaan selektiivisesti liuoksesta
edelld mainittujen reagenssien avulla. Etenk&&n ammoniumpersulfaatin ei havaittu edistavén

mangaanin saostumista verrattuna kobolttiin ja nikkeliin.
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11 Metallien sitominen ioninvaihtohartseilla

Koska Siliamets metallisieppareilla ei havaittu sitomiskykya ndytteen sisaltamille metalleille,
padtettiin kokeilla neljaa erilaista ioninvaihtohartsia. Kyseiset ioninvaihtohartsit on esitetty

taulukossa 19.

Taulukko 19. Tyossa kaytetyt ioninvaihtohartsit

loninvaihtohartsi  Valmistaja Funktionaalinen Matriisi
ryhma

Lewatit® TP 260 Lanxess aminometyyli- styreeni-

disodium form fosfonihappo divinyylibentseeeni
Lewatit® Monoplus ~ Lanxess Tiourea styreeni-

TP 214 divinyylibentseeni
Amberlite® IRA- Dow chemical bentsyylidimetyyli- styreeni-

410 Chloride form etanoliammonium divinyylibentseeni
Dowex® 21K Dow Chemical Kvaternéarinen styreeni-

chloride form ammoniumyhdiste divinyylibentseeni

loninvaihtohartseja punnittiin 100 mg muovisiin sentrifugiputkiin, joiden tilavuus oli 50 ml.
Hartsien joukkoon lisattiin 20 ml naytetta, joka sisélsi noin 90 mg I™* Co ja Ni, 80 mg I Mn ja
35 mg I Li, ja putket asetettiin ravistelulaitteeseen 18 tunniksi. Ravistelulaite on nahtavissa
kuvassa 10. 18 tunnin  jalkeen hartsit suodatettiin ndyteliuoksesta Whatman 41
suodatinpaperin avulla ja liuoksesta otettiin nayte ICP-OES:lla mitattavaksi. Naytteista
suoritettiin - semikvantitatiiviset mittaukset, joiden tulokset on esitetty taulukossa 20.
Tuloksista havaittiin, ettd ainoastaan TP 260 ioninvaihtohartsi sitoi naytteen sisdltamia
metalleja. Nadytteen sisaltdmésta mangaanista oli sitoutunut noin 28 %, kun taas nikkelista ja
koboltista oli sitoutunut alle 5 %. Litiumia ei tulosten perusteella sitoutunut TP 260

ioninvaihtohartsiin yhtaan.
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Taulukko 20. TP 260, TP 214, IRA 410 ja 21K ioninvaihtohartseihin sitoutuneet metallit

Alkuaine Hartsiin sitoutunut maara (mg ja % naytteestd)
TP 260 TP 214 21 K IRA-410
Co 0,077 (4,73%) O 0 0
Li 0 0 0 0
Mn 0,441 (28,16 %) O 0 0
Ni 0,06 (3,43 %) 0 0 0

Kuva 10. Kokeissa kaytetty ravistelulaite.

Ensimmadisten tulosten perusteella paatettiin testata, onko liuoksen pH-arvolla vaikutusta
ioninvaihtohartsien sitomiskykyyn. Metallien sitominen hartseihin suoritettiin  téysin
samanlaisella menettelylld, mutta ennen hartsien lisddmista naytteiden pH saadettiin haluttuun
arvoon 1 M NaOH-liuoksen avulla. Metallien sitoutumista testattiin pH:ssa 2 ja 3, joiden
tulokset on esitetty taulukoissa 21 ja 22. Tuloksista havaitaan, ettd TP 214, IRA-410 ja 21K -
ioninvaihtohartsit eivat sitoneet naytteen sisaltamia metalleja, kun naytteen pH-arvoa
nostettiin. TP 260 ioninvaihtohartsin sitomiskykyyn pH-arvon nousulla vaikutti olevan
huomattavaa vaikutusta. Kun naytteen pH-arvo oli saadetty kahteen, hartsiin sitoutui noin 73
% naytteen sisaltaméstd mangaanista. Koboltin ja nikkelin sitoutuminen oli huomattavasti
vahdisempad mangaaniin verrattuna, niista hartsiin sitoutui noin 20 ja 10 %. Kun pH-arvo
nostettiin edelleen kolmeen, koboltin ja nikkelin sitoutuminen kasvoi noin kaksinkertaiseksi:
ndytteen sisaltdméastd koboltista sitoutui hartsiin 38 % ja nikkelistd 25 %. Mangaanin

sitoutuminen vastaavasti nousi 82 %:iin. Kaiken kaikkiaan liuoksen pH-arvon nostolla



63

havaittiin olevan huomattava vaikutus koboltin, mangaanin ja nikkelin sitoutumiseen, mutta

samalla havaittiin, ettd metalleja ei pystyta selektiivisesti sitomaan testattuihin hartseihin.

Taulukko 21. TP 260, TP 214, IRA 410 ja 21K ioninvaihtohartseihin sitoutuneet metallit

pH:ssa 2
Alkuaine Hartsiin sitoutunut maara (mg ja % naytteestd)
TP 260 TP 214 21 K IRA-410
Co 0,291 (196 %) O 0 0
Li 0 0 0 0
Mn 0,961 (729%) O 0 0
Ni 0,173 (10,8%) 0 0 0

Taulukko 22. TP 260, TP 214, IRA 410 ja 21K ioninvaihtohartseihin sitoutuneet metallit

pH:ssa 3
Alkuaine Hartsiin sitoutunut maara (mg ja % naytteestd)
TP 260 TP 214 21 K IRA-410
Co 0,558 (38,1%) O 0 0
Li 0 0 0 0
Mn 0,998 (822%) 0 0 0

Ni 0,406 (256 %) O 0 0
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12 Metallien sitominen TP 260 ioninvaihtohartsilla

TP 260 ioninvaihtohartsilla saavutettiin hyva sitomiskyky kaikille naytteen sisaltamille
metalleille lukuun ottamatta litiumia, joten sen kayttokelpoisuuteen perehdyttiin tarkemmin.
Kaikki testit suoritettiin punnitsemalla aluksi ioninvaihtohartsia tarkka méaéra 50 ml muovisiin
sentrifugiputkiin, jonka jalkeen putkeen liséttiin ndyteliuosta, jonka pitoisuus oli sama kuin
alemmissa testeissd. Tamén jalkeen liuoksen ja hartsin annettiin olla tietty aika kontaktissa
ravistelulaitteella sekoittaen. Kontaktiajan taytyttya hartsit suodatettiin liuoksesta Whatman
41 suodatinpaperilla ja Kkeréttiin talteen uusiin sentrifugiputkiin. Kaikki testit suoritettiin

neljan rinnakkaisnaytteen sarjoina.

12.1 pH-arvon vaikutus metallien sitoutumiseen

Vaikka pH-arvon vaikutuksesta sitomiskykyyn oli jo viitteitd semikvantitatiivisten mittausten
perusteella, mutta vaikutusta haluttiin tutkia, kun ioninvaihtohartsin méaéraa kasvatettiin 100
milligrammasta 200 milligrammaan. Hartsien annettiin olla kontaktissa nayteliuoksen kanssa
18 tuntia. Metallien sitoutuminen testattiin ilman pH:n saatod, sekd pH-arvoissa 2 ja 3.

Tulokset on esitetty taulukossa 23.

Taulukko 23. pH:n vaikutus metallien sitoutumiseen

Alkuaine Hartsin lataus (mg g™ ja % néytteesta)
ei pH saatoa pH 2 pH 3
Co 8,3+0,2 8,65 + 0,03 7,38 £ 0,04
(94 £ 3 %) (100 %) (99,9 £0,1)
Li 0 0,21 £ 0,15 0
(6 £5 %)
Mn 7,88 £ 0,05 7,72+ 0,03 6,59 + 0,04
(98,9 £ 0,5 %) (100 %) (100 %)
Ni 8,6+04 9,25 + 0,03 8,05 + 0,04
(90 + 4 %) (100%) (99,8 £0,2)
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Tulokset ovat hyvin erilaiset kuin alun kokeilut 100 mg hartsien avulla. Jo ilman pH-arvon
nostoa yli 90 % ndytteen koboltista, mangaanista ja nikkelistd sitoutuu hartsiin, litiumin
jaadessé liuokseen taysin. Kun pH-arvo nostettiin kahteen, pystyttiin metallit sitomaan
kokonaisuudessaan. Litiumin tapauksessa pH-arvon nosto johti sen sitoutumiseen, mité ei oltu
aikaisemmin  havaittu.  Sitoutuminen oli kuitenkin hyvin epétasaista, vaihdellen
rinnakkaisndytteiden valilla 2 %:sta 11,6 %:iin. Lisaksi litiumin sitoutuminen oli erittdin
vahdista verrattuna muihin metalleihin. Hartsit vaihtoivat varidan kontaktin aikana, muuttuen
variltdan alkuperdisestd vaalean ruskeasta sinertdvéksi. Varin muutos on nahtévissa kuvassa
11.

-
¥

. 4

Kuva 11. Hartsin alkuperéinen vari (vasen) ja hartsin véri latauksen jalkeen (oikea).

12.2 Kontaktiajan vaikutus

Aluksi hartsien lataus suoritettiin varsin pitkalld, 18 tunnin, kontaktiajalla. Tata aikaa pyrittiin
lyhentdamédan ja ajan vaikutusta testattiin 18 tunnin liséksi 1, 3 ja 6 tunnin kontaktiajoilla.
Testeissa hartsien massana kaytettiin 200 milligrammaa ja ndytteen pH oli saddetty 1 M
NaOH-liuoksen avulla arvoon kolme. Testien tulokset on esitetty taulukossa 24. Tuloksista
voidaan havaita, ettd valtaosa metalleista sitoutuu hartseihin jo tunnin aikana. Talloin
koboltista, mangaanista ja nikkelista oli sitoutunut yli 95 %. Tuloksissa havaittiin myos
litiumin osalta huomattava, jopa yli 35 %:n, sitoutuminen. Kolmen tunnin kontaktiajalla
naytteen sisaltdma koboltti, mangaani ja nikkeli olivat sitoutuneet kokonaisuudessaan. Myos
naissa naytteissa havaittiin litiumin osalta epatavallista sitoutumista, sen sitoutuessa kolmessa
rinnakkaisessa naytteessad 30 %:sti ja yhdessd rinnakkaisista ndytteista jopa lahes 65 %:sti.

N&in voimakasta sitoutumista litiumille ei kuitenkaan havaittu endd@ mydhemmissé kokeissa,
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joten ilmién syy jai epéselvdksi. Kuuden ja 18 tunnin kontaktiajalla olleissa naytteissa
metallien sitoutuminen oli litiumia lukuun ottamatta samaa luokkaa kolmen tunnin naytteiden
kanssa, sitoutumisen ollessa ldhes 100 %. Kuuden tunnin kontaktiajalla litiumia sitoutui noin

9 %, kun taas 18 tunnin kontaktiajalla litiumia ei havaittu sitoutuvan.

Taulukko 24. Kontaktiajan vaikutus metallien sitoutumiseen

Alkuaine Hartsin lataus (mg g™ ja % naytteesta)
1h 3h 6h 18h
Co 8,95 + 0,02 9,402 + 0,013 7,39 £ 0,02 7,38 £ 0,04
(95,3£0,2%) (100 %) (99,6 £0,1%) (99,9 0,1 %)
Li 1,44 +0,03 1,16 £ 0,03 0,31+ 0,06 0

(359+0,7%) (289+0,6%) (86+0,8%)

Mn 7,79 + 0,02 8,124 £0,011 6,39 +0,02 6,59 + 0,04
(96,0+0,12%) (100 %) (99,7+0,1%) (100 %)

Ni 9,54 + 0,03 10,041 +£0,014 7,85+ 0,03 8,05 + 0,04
(951 +0,2%) (100 %) (99,6 +0,1%) (99,8 + 0,1 %)

12.3 Yhteenveto metallien sitoutumisesta

Testien perusteella voidaan todeta, ettd pH-arvon nostamisella ei ole vaikutusta metallien
sitoutumiseen hartsiin, vaan sitoutunut maara ei juurikaan vaihtele liuoksen pH-arvon
muuttuessa. Kontaktiajalla on merkitystd metallien sitoutumiseen, vaikkakin yli 95 %
metalleista sitoutuu jo yhden tunnin kuluessa. Pidentamalla kontaktiaikaa kolmeen tuntiin
naytteen sisaltdamét metallit sitoutuivat tdydellisesti. Litiumin sitoutuminen on tulosten
perusteella erittdin vaihtelevaa: suurimmaksi osaksi litiumia ei sitoudu hartsiin, mutta eréissa
kokeissa litiumia on sitoutunut jopa yli 30 %. Litiumin sitoutuminen ei kuitenkaan noudata

havaittavaa sédannénmukaisuutta niin pH-arvon kuin kontaktiajankaan suhteen.
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13 Metallien takaisinuuttaminen TP 260 ioninvaihtohartsista

Koska TP 260 ioninvaihtohartsilla ei havaittu selektiivisyyttd yksittéistd ndytteen siséltaméaa
metallia kohtaan, pyrittiin naytteen sisaltdmat metallit sitomaan téydellisesti ja etsim&an
mahdollinen takaisinuuttoliuos, jolla metallit saataisiin otettua hartsista talteen selektiivisesti.
Testeissa ladatut ja alkuperdisesta ndyteliuoksesta suodatetut hartsit siirrettiin uusiin 50 ml
sentrifugiputkiin, joihin liséttiin takaisinuuttoliuosta. Hartsien ja uuttoliuosten annettiin olla
kontaktissa kaksi tuntia ravistelulaitteella sekoittaen, mink& jalkeen hartsit suodatettiin

liuoksesta. Kaikki takaisinuuttokokeet suoritettiin neljan rinnakkaisen naytteen sarjoina.

Ensimmaisessa vaiheessa takaisinuutossa kokeiltiin rikkihappoa, jonka konsentraatiot olivat
0,1, 0,05 ja 0,01 mol I'*. Takaisinuuttojen tulokset on esitetty taulukossa 25. Tuloksista
voidaan havaita,ettd koboltti ja nikkeli pystytddn takaisinuuttamaan hartsista jo hyvin
laimealla rikkihappoliuoksella. Mangaani sen sijaan ei irtoa hartsista yhta tehokkaasti. Kun
takaisinuuttoon kéaytettiin 0,01 M H,SO4:a, sekd nikkelistd ettd koboltista kyettiin
takaisinuuttamaan noin 97 %, mangaanin saannon jaadessa alle 60 %:in. 0,05 M H,SO,:lla
koboltin ja nikkelin takaisinuuttuminen oli samaa luokkaa 0,01 M H,SO,4:n kanssa, 97,7 ja
95,8 %, mutta mangaanin takaisinuuttuminen oli noussut 58,1 %:sta 71,1 %:iin. 0,1 M
H,SO4:lla sekd koboltti ettd nikkeli takaisinuuttuivat hartsista tdydellisesti, mangaanin

saannon ollessa noin 92 %.

Taulukko 25. 0,1, 0,05 ja 0,01 M H,SO4:n tehokkuus takaisinuutossa

Alkuaine Hartsista takaisinuuttunut (%o)

01M 0,06 M 0,01 M
Co 100,3 + 0,8 95,1+6,4 97,049
Mn 91,8+0/4 77,1+50 62,0 +14,4
Ni 100,8 £ 0,7 93,8 6,3 97,1+31

Rikkihapolla suoritettujen kokeiden jélkeen takaisinuutossa kokeiltiin tioureaa, jolla on saatu
hyvia tuloksia jalometallien takaisinuutossa, sekd ammoniakkia, jolla on Kkyetty
takaisinuuttamaan erityisesti kuparia erilaisista ioninvaihtohartseista. Tiourean uuttokykya
testattiin 0,05, 0,1, 0,5 ja 1,0 m-% tiourealiuoksilla, seka liuoksella, joka sisélsi 1 m-%

tioureaa sekd 0,01 M pitoisuudella rikkihappoa. Ammoniakin konsentraatio oli kokeissa 0,1



68

M. Kaikki kokeet suoritettiin neljan rinnakkaisen naytteen sarjana lisadmalla 20 ml
takaisinuuttoliuosta 50 ml sentrifugiputkeen, joka sisalsi ladatut hartsit. Uuttoliuoksen ja
hartsien annettiin olla kontaktissa kaksi tuntia ravistelulaitteella sekoittaen. Takaisinuuttojen
tulokset on esitetty taulukossa 26. Tuloksista voidaan havaita, ettd tiourea- tai
ammoniakkiliuoksella ei pystyta takaisinuuttamaan kobolttia, nikkelid tai mangaania ladatusta
hartsista. Tioureaa ja rikkihappoa siséltdneelld liuoksella kyettiin takaisinuuttamaan 76,4 %
koboltista, 83,4 % nikkelistd ja 26,6 % mangaanista. Verrattuna pelkastdan 0,01 M H,SOq4:lla
saavutettuihin tuloksiin voidaan havaita, ettd kaikkien kolmen metallin uuttuminen hartsista
heikentyi, kun uuttoliuokseen liséttiin tioureaa. Samalla kuitenkin uuton selektiivisyys kasvoi

huomattavasti, mangaanin uuttumisen véhetessa enemman kobolttiin ja nikkeliin verrattuna.

Taulukko 26. Tiourean ja ammoniakin tehokkuus takaisinuutossa

Alkuaine Hartsista takaisinuuttunut (%)

0,05 m-% 0,1 m-% 0,5 m-% 1 m-% 1 m-% 0,1M
tiourea tiourea tiourea tiourea  tiourea + 0,01 NH;
M H,SO,
Co 0 0 0 0 76 +3 0
Mn 0 0 0 0 26,6 £0,9 0
Ni 0 0 0 0 83+3 0

Tiourea- ja ammoniakkiuuttojen jalkeen kokeiltiin takaisinuutossa vetykloridia, typpihappoa
ja etikkahappoa. Koska rikkihappolla suoritetuissa takaisinuuttokokeissa havaittiin metallien
irtoavan hartseista jo hyvin pienilla happokonsentraatioilla, kokeiltiin edellda mainittuja
happoja 0,01 M konsentraatiolla. Kaikki takaisinuutot suoritettiin taysin samalla menettelylla
kuin edellistenkin kokeiden osalta. Kéytettyjen happojen tilavuus oli 20 ml. Tulokset on
esitetty taulukossa 27. Tuloksista voidaan havaita, ettd yksikdaan kyseisista hapoista ei osoita
selektiivisyyttd hartsiin latautuneiden metallien takaisinuuttumisessa. Liséksi saannot olivat
huomattavasti heikompia verrattuna rikkihapolla saavutettuihin saantoihin, kun kéytettyjen
happojen konsentraatiot olivat samat. Kaikilla hapoilla oli havaittavissa jo rikkihapolla
suoritettujen kokeiden aikana havaittu ilmid, jossa kobolttia ja nikkelida takaisinuuttuu
hartsista huomattavasti mangaania enemman. Kaiken kaikkiaan heikoimmat ja samalla
metallien valilla tasaisimmat saannot saavutettiin etikkahapolla, jolla hartsista kyettiin

irrottamaan 28 % koboltista, 13 % mangaanista ja 35 % nikkelistd. Suurimmat saannot
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saavutettiin vetykloridihapolla, jonka avulla hartsista kyettiin irrottamaan 52 % koboltista,
15,7 % mangaanista ja 67 % nikkelist&.

Taulukko 27. 0,01 M HCI, HNO3 ja CH3COOH tehokkuus takaisinuutossa

Alkuaine Hartsista takaisinuuttunut (%o)

0,01 M HCI 0,01 M HNO;3 0,01 M CH3COOH
Co 52+3 42 +3 28+8
Mn 157+1.2 11,5+0,6 13+4

Ni 67+3 55 +4 35+9
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14 TP 260 ioninvaihtohartsin uudelleenkaytettavyys

Taloudelliselta kannalta katsottuna on hyvin térkedd, ettd ioninvaihtohartsia pystyttaisiin
kayttdmadn uudelleen. TP 260 ioninvaihtohartsille suoritettiin kokeita, joilla pyrittiin

maarittdmadn hartsin uudelleen kayton vaikutusta sen metallien sitomiskykyyn.

14.1 Regenerointi

TP 260 ioninvaihtohartsin valmistajan mukaan hartsi tulee regeneroida NaOH-liuoksen avulla
adsorptio/desorptio-syklien vélissa. Regeneroinnin vaikutusta hartsin
uudelleenkéytettavyyteen testattiin erilaisilla NaOH-liuoksen konsentraatioilla sek& kokonaan
ilman regenerointivaihetta. Kokeissa kaytettiin hartsin massana 150 milligrammaa, jonka
annettiin olla kontaktissa 20 ml ndytteen kanssa 18 tuntia ravistelulaitteessa. Kontaktiajan
taytyttyd hartsit suodatettiin nayteliuoksesta ja sitoutuneet metallit takaisinuutettiin 0,5 M
H2SO4:n avulla kahden tunnin kontaktiajalla. Takaisinuuton jalkeen hartsit suodatettiin jalleen
liuoksesta ja siirrettiin toiseen sentrifugiputkeen, johon liséattiin 10 ml regenerointiliuosta.
Hartsien annettiin olla kontaktissa regenerointiliuoksen kanssa 30 minuuttia, jonka jalkeen
hartsit suodatettiin ja pestiin ultrapuhtaalla vedelld jaljelle jadneen regenerointiliuoksen
poistamiseksi. Pesun jalkeen hartsit siirrettiin jalleen uuteen sentrifugiputkeen ja joukkoon
lisdttiin 20 ml uutta naytettd, jonka kanssa hartsin annettiin olla kontaktissa 18 tuntia. KaikKki
regenerointikokeet suoritettiin samalla neljan rinnakkaisen hartsindytteen sarjalla. Tulokset on
esitetty taulukossa 28. Tuloksista voidaan havaita, ettd TP 260 ioninvaihtohartsin kyky sitoa
metalleja uudelleen kaytettédessé heikkenee huomattavasti, jos hartsia ei regeneroida latausten
vélissa. llman regenerointia hartsi kykeni sitomaan ainoastaan 7 % naytteen sisaltamasta
koboltista ja 3 % nikkelistd. Naytteen sisaltdmastd mangaanista sitoutui huomattavasti
suurempi osa kobolttiin ja nikkeliin verrattuna, mutta sitoutuminen oli silti heikkoa, ollen noin
44 %. Regenerointi 0,1 M NaOH-liuoksen avulla nosti hartsin sitomiskykyd huomattavasti,
saantojen ollessa koboltin osalta noin 54 %, mangaanin osalta 88 % ja nikkelin osalta 42 %.
Saannot jdivat kuitenkin heikommiksi alkuperdiseen sitomiskykyyn verrattuna ja samalla
rinnakkaisten naytteiden vélilld oli huomattavaa eroa sitomiskyvyssa. Kun regenerointiin
kaytettiin 0,5 M tai 1,0 M NaOH-liuosta, pysyi hartsin sitomiskyky samalla tasolla ja jopa

kasvoi hieman ensimmaiseen latauskertaan verrattuna.
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Taulukko 28. Regeneroinnin vaikutus TP 260 ioninvaihtohartsin sitomiskykyyn

Alkuaine Hartsin lataus (mg g™ ja % naytteesta)

1. lataus ei regeneroitu 0,1 M NaOH 0,5M NaOH 1,0 M NaOH
Co 9,82 £ 0,07 0,7+0,3 58+15 10,41 £ 0,03 10,43 £ 0,04
(951+0,8%) (7,03 %) (53,9+13%)  (99,7+0,1%) (99,5 0,6 %)
Li 0,06 + 0,05 0,04 £0,05 0,02 £0,03 0,3+0,1 2,0+0,3
(1,3+0,85%) (0,8+1,0%) (04+06%) (7+3) (40 + 6 %)
Mn 8,638 +0,005 3,92+0,11 8,1+04 9,95 +0,03 9,90 £ 0,04
(986+03%) (445+12%) (87,9+50%) (99,7+0,1%) (98,9+0,5%)
Ni 10,20 £ 0,13 0,4+0,3 48+1,6 11,06 £ 0,04 11,12 £ 0,07
(924+13%) (3,8+3%) (42 + 14 %) (99,1 +0,1%) (99,3 +0,8 %)

14.2 Perakkaiset lataukset

Kayttokelpoisen regenerointiliuoksen 16ydyttyd paatettiin hartsin latauskykyéa testata kuuden
perakkaisen syklin aikana, jotka koostuivat lataus-, takaisinuutto- ja regenerointivaiheista.
Testeissa kaytettiin samaa neljan rinnakkaisen 150 milligramman hartsindytteen sarjaa kuin
regenerointitesteissakin. Latausvaiheessa 50 ml sentrifugiputkissa olleiden hartsien joukkoon
lisdttiin 20 ml nayteliuosta, jonka jalkeen hartsin ja liuoksen annettiin olla kontaktissa 18
tuntia. Kontaktiajan jalkeen hartsit suodatettiin liuoksesta Whatman 41 suodatinpaperin
avulla. Hartsien siséltamat metallit takaisinuutettiin 0,5 M H,SO4:n avulla kahden tunnin
kontaktiajalla. Takaisinuuton jalkeen hartsit regeneroitiin 0,5 M NaOH-liuoksen avulla 30
minuutin kontaktiajalla. Perdkkaisten latausten tulokset on esitetty taulukossa 29 ja kuvassa
12. Tuloksista voidaan havaita, ettd hartsi kykenee sitomaan néytteen siséltamat koboltin,
mangaanin ja nikkelin kaytanndssa taydellisesti vield viidennelld latauskerralla. Lisaksi
hartsiin sitoutui neljan uudelleenlatauskerran aikana enemmén kyseisid metalleja verrattuna
ensimmaiseen lataukseen. Litiumin sitoutuminen oli hyvin vaihtelevaa latauskertojen seka
jokaisen latauskerran rinnakkaisnaytteiden valilla, sitoutumisen pysytellessé kuitenkin alle 10
%:ssa. Viidennelld uudelleenlatauskerralla havaittiin huomattava heikkeneminen koboltin ja
nikkelin sitoutumisessa, sitoutumisen jaadessa koboltin osalta 74 %:iin ja nikkelin osalta 67
%:iin. Mangaanista viidennelld uudelleenlatauskerralla sitoutui 91 % ja litiumin osalta
sitoutumista ei jalleen havaittu. Lisaksi metallien sitoutumisessa oli huomattavasti enemman
vaihtelua valilla  verrattuna latauskertoihin,

rinnakkaisnaytteiden aikaisempiin
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standardipoikkeamien ollessa koboltin ja nikkelin osalta noin 30-kertaiset ja mangaanin osalta

noin 10-kertaiset edeltdvan latauskerran tuloksiin verrattuna.

Taulukko 29. Usean perékkéisen latauskerran vaikutus TP 260 ioninvaihtohartsin

2 3
Latauskerta

4

latauskykyyn
Lataus Hartsin lataus (mg g™ ja % naytteesta)

Co Li Mn Ni

9,82 + 0,07 0,06 + 0,05 8,638 £ 0,005 10,20 £ 0,13
(95,1 + 0,8 %) (1,3 + 0,85 %) (98,6 + 0,3 %) (92,4 +1,3 %)
10,43 £ 0,04 2,0£0,3 9,90 £ 0,04 11,12 £ 0,07
(99,5 + 0,6 %) (40 + 6 %) (98,9 + 0,5 %) (99,3 + 0,8 %)
10,41 £ 0,03 0,3+£0,1 9,95 + 0,03 11,06 £ 0,04
(99,7 +0,1 %) (7 +3) (99,7 +0,1 %) (99,1 +0,1 %)
10,55 +0,03 0,2+0,3 9,64 +0,02 11,23 £ 0,03
(100,0 + 0,1 %) (5 + 5 %) (99,9 +0,1 %) (99,8 +0,1 %)
11,34 £ 0,03 0,41+0,11 9,19 £ 0,04 12,09 £ 0,04
(99,6 + 0,3 %) (8,4 + 2,2 %) (99,2 + 0,5 %) (99,2 + 0,4 %)
8,6+0,9 0 9+0,3 83+11

(74 + 8 %) (91 + 3 %) (67 + 9 %)
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Kuva 12. Hartsin sitomiskyvyn muutos perakkaisissa latauksissa.
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15 Metallien saostus takaisinuuttoliuoksista

Hartsin latauksella ja takaisinuutolla saavutettiin kaksi liuosta: alkuperédinen nayte, joka sisélsi
endd suurimmaksi osaksi litiumia, seka takaisinuutossa kaytetty rikkihappoliuos, joka sisélsi
koboltin, mangaanin ja nikkelin. Koska aiemmissa kokeissa kéytetyt hartsiméérat ja
vastaavasti hartseihin sitoutuneet metallimdarét olivat varsin pienid, suoritettiin metallien
sitominen huomattavasti isommilla hartsimaarilla ndytteistd, joiden metallipitoisuudet olivat
aiempia kokeita korkeampia. Metallien sitominen suoritettiin 4 grammalla TP 260
ioninvaihtohartsia, jonka annettiin olla kontaktissa 40 ml néyteliuoksen, joka sisalsi noin 900
mg I Co ja Ni, 800 mg I Mn ja 400 mg I* Li, kanssa kuusia tuntia ravistelulaitteella
sekoittaen. Koska hartsi- ja naytemadrat olivat aikaisempia kokeita isompia, suoritettiin
hartsien lataus 250 ml erlenmeyerpulloissa. Latauksia suoritettiin kaksi neljan rinnakkaisen
naytteen erdd, joiden tulokset ovat esitetty taulukoissa 30 ja 31. Metallien sitoutuminen oli
samalla tasolla molemmissa erissa ja hartseihin kyettiin sitomaan yli 96 % koboltista,
mangaanista ja nikkelistd. Kaytetty hartsimaaré ei kuitenkaan riittanyt metallien taydelliseen
sitomiseen. Litiumia sitoutui hartsiin ensimmaisessa erassé noin 18 % ja toisessa eréssa 14 %
naytteen siséltdmasta maarastd, joskin sitoutunut litiumin maara oli molemmissa erissa alle 3

% sitoutuneiden metallien kokonaisméaéarasta.

Taulukko 30. Metallien sitoutuminen ensimmaéisessa 4 gramman hartsieréssa

Alkuaine Hartsiin latautunut

mg % lataus mg/g
Co 33,406 98,5+05 8,34 £0,14
Li 2,48 £0,15 179+13 0,62 + 0,04
Mn 30,9+0,7 99,7+0,1 7,7+0,.2

Ni 350£05 975+1,0 8,76 £ 0,12
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Taulukko 31. Metallien sitoutuminen toisessa 4 gramman hartsierassa

Alkuaine Hartsiin latautunut

mg % lataus mg/g
Co 36,0+0,4 97,9+0,7 9,0+0,1
Li 2,2+0,3 14,0+2,0 0,54 £ 0,09
Mn 34,3+0,3 995+0,1 8,54 + 0,07
Ni 37,8+0,3 965+1,1 9,45 + 0,07

15.1 Vesipesut

Hartseja pestiin vedell& sitoutuneen litiumin irrottamiseksi. Hartsien joukkoon liséttiin 40 ml
ultrapuhdasta vetta ja hartseja ravisteltiin tunnin ajan, jonka jalkeen hartsit suodatettiin pois
vedestd. Hartseista veteen irronneiden metallien maara on esitetty taulukossa 32. Tuloksista
voidaan havaita, ettd Co, Mn ja Ni eivat irtoa hartsista veteen, kun taas sitoutuneesta
litiumista kyettiin vesipesun avulla irrottamaan noin kolmasosa molemmissa 4 gramman

testierissa.

Taulukko 32. Hartseista veteen irronneet metallit

Alkuaine Hartsista takaisinuuttunut (%o)
1.era 2.era

Co 0 0

Li 30+11 34+6

Mn 0 0

Ni 0 0

15.2 Rikkihappopesut

Vesipesujen jalkeen metallit takaisinuutettiin ensimmaisesta hartsierastd aiempien kokeiden
perusteella toimivaksi havaitun 0,1 M H,SO4:n avulla. Takaisinuutto suoritettiin taysin

samalla menettelylla kuin aikaisemmissa kokeissa, uuttoliuoksen tilavuuden ollessa 30 ml ja
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kontaktiajan kaksi tuntia. Mittauksissa kuitenkin havaittiin, ettd 30 ml 0,1 M H,SO, ei ollut
riittdvé irrottamaan metalleja kokonaisuudessaan isommasta madrastd hartsia, jolloin
takaisinuutto jouduttiin suorittamaan yhteensa kolme kertaa. Takaisinuuttojen tulokset on
esitetty taulukossa 33. Ensimmaéisesséd takaisinuutossa hartsin sisaltdmasta koboltista
takaisinuuttui 85 % ja nikkelista 92 %, mangaanin uuttumisen jaédessa noin 30 %:in. Hartsiin
viela sitoutuneena ollut litium uuttui kokonaisuudessaan ensimmaéisen takaisinuuton aikana.
Toisessa takaisinuutossa loput hartsin sisaltdmastd koboltista ja nikkelista irtosivat
rikkihappoliuokseen, mutta mangaania uuttui lahestulkoon sama maara kuin ensimmaisen
takaisinuuton aikana. Kolmannen takaisinuuton avulla loput hartsin sisaltdméstd mangaanista

kyettiin irrottamaan.

Taulukko 33. Metallien takaisinuutto ensimmaéisesta 4 g hartsierasta

Alkuaine Hartsista takaisinuuttunut (%o)
1. Takaisinuutto 2. Takaisinuutto 3. Takaisinuutto
Co 85+3 100 100
Li 100 100 100
Mn 30,7+11 99+1 100
Ni 92+3 100 100

Koska 0,1 M H,SO4:n havaittiin olevan riittdméton metallien takaisinuuttamiseen yhdessa
vaiheessa, kaytettiin toisen neljan gramman hartsierén takaisinuutossa 40 ml 0,5 M H,SOq:a.
Takaisinuutto suoritettiin muilta osin samalla menettelylla aikaisempien kanssa. Toisen 4
gramman hartsieran takaisinuuton tulokset on esitetty taulukossa 34. 0,5 M H,SOq:lla
hartsista kyettiin takaisinuuttamaan noin 95 % sekd koboltista ettd nikkelistd, mutta

mangaanista Kyettiin takaisinuuttamaan vain noin 75 %.

Taulukko 34. Metallien takaisinuutto toisesta 4 g hartsierasta

Alkuaine Hartsista takaisinuuttunut (%o)
Co 94 +4

Li 100

Mn 77+3

Ni 94 +4
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15.3 Litiumin saostus

Néayteliuoksesta, josta valtaosa koboltista, nikkelistd ja mangaanista oli otettu talteen TP 260
ioninvaihtohartsin avulla, pyrittiin saostamaan mahdollisimman paljon litiumia sek&
natriumkarbonaatin  avulla litiumkarbonaattina ettd ammoniumvetyfosfaatin avulla

litiumfosfaattina.

Litiumkarbonaatin liukoisuus veteen pienenee lampétilan kasvaessa, mitd on hyddynnetty
litiumin talteenotossa vesiliuoksista.® Hartsikasittelyn jalkeiset nayteliuokset siirrettiin 100
ml dekantterilaseihin, jonka jalkeen liuoksen pH-arvoksi nostettiin 11 5 M NaOH-liuoksen
avulla Co, Ni ja Mn jaamien saostamiseksi. Muodostunut saostuma suodatettiin Whatman 41
suodatinpaperin avulla, minka jalkeen liuos haihdutettiin noin 10 ml tilavuuteen lampdlevyn
avulla. Haihdutuksen jalkeen ndytteeseen liséttiin 2 ml kylldistd Na,COs-liuosta, jolloin Li*-
ja COgs™-ionien moolisuhde liuoksessa oli noin 1:1,5. Liuos kuumennettiin kiehuvaksi ja sen
haihdutusta jatkettiin, kunnes havaittiin valkoisen saostuman muodostuminen. Saostuma
suodatettiin ja jaljelle ja&neestd liuoksesta otettiin nayte litiumpitoisuuden méaarittdmiseksi.
Karbonaattisaostuksen tulokset on esitetty taulukossa 35. Nayteliuos tuli haihduttaa erittdin
pieneen tilavuuteen ennen saostuman muodostumista, kaikkien rinnakkaisndytteiden tilavuus
oli saostuman suodattamisen jalkeen noin 1,5 ml. Tuloksista voidaan havaita, etta

natriumkarbonaatin avulla litiumista kyettiin saostamaan noin 65 %.

Taulukko 35. Litiumin saostus natriumkarbonaatin avulla

Litiumia naytteessa  Litiumia saostuksen Saanto (%)
(mg) jalkeen (mg)
11,2+0,3 3,96 +0,09 64,7 £15

Litiumfosfaatin saostuksessa muiden metallien jaamat saostettiin NaOH-liuoksen avulla kuten
karbonaattisaostuksessakin, jonka jalkeen nédyteliuokset haihdutettiin noin 10 ml tilavuuteen
lampdlevyn avulla. Haihdutuksen jalkeen naytteisiin lisattiin 2 ml 1 M (NH,4)2HPO,-liuosta,
jonka jalkeen naytetta lammitettiin 30 minuutin ajan. Lammityksen aikana naytteeseen
muodostui valkoista saostumaa, joka suodatettiin ja liuoksesta otettiin ndyte litiumpitoisuuden
maarittamiseksi. Fosfaattisaostuksen  tulokset ~ on  esitetty  taulukossa 36.

Ammoniumvetyfosfaatin avulla litiumista kyettiin saostamaan 73,5 + 1,5 %.
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Taulukko 36. Litiumin saostus ammoniumvetyfosfaatin avulla

Litiumia naytteessa  Litiumia saostuksen Saanto (%)
(mg) jalkeen (mg)
13,4+04 35+£0,3 735+15

15.4 Koboltin, mangaanin ja nikkelin saostus

Koboltti, mangaani ja nikkeli saostettiin takaisinuuttoon kaytetyista rikkihappoliuoksista 5 M
NaOH-liuoksen avulla. Liuoksen sisaltamét metallit saostuivat ensimmaisestd, 0,1 M H,SO,
siséltaneesta liuoksesta aluksi sinertdvana saostumana (kuva 13), kun liuoksen pH oli yli 11.
Saostuma erotettiin rikkihappoliuoksesta sentrifugoinnin avulla. Sentrifugoinnin jalkeen
saostuma oli vdriltddn ruskeaa. Vastaava saostus suoritettiin myds jalkimmaisista
takaisinuuttoliuoksista, joissa mangaanin pitoisuus oli kobolttia ja nikkelid huomattavasti
korkeampi. Talloin saostuma oli variltd&n punertavaa (kuva 13). Sentrifugoinnin ja liuoksen
erottamisen jalkeen punertava saostuma tummui pinnalta (kuva 13), mik& todenndkdisesti
johtuu  mangaanihydroksidin  hapettumisesta. Jéljelle jaaneistd liuoksista mitattiin
metallipitoisuudet ja tulosten perusteella havaittiin, ettd metallit saostuivat liuoksista

taydellisesti.

L

Kuva 13. Co, Mn ja Ni saostus rikkihappoliuoksesta.



78

Kolmesta takaisinuuttoliuoksesta saadut saostumat Kerdttiin yhteen ja kuivattiin. Kuivauksen
jalkeen saostumat olivat vériltddn taysin mustia. Saostumista otettiin 50 milligramman
naytteet, jotka liuotettiin 10 ml:an kuningasvetta lampolevylla lammittden. Taman jalkeen
liuokset siirrettiin 100 ml mittapulloihin ja taytettiin mittatilavuuteen ultrapuhtaalla vedella.
Liuosten metallipitoisuudet mitattiin ICP-OES:lla, jolloin saostumien metallipitoisuudet
pystyttiin méaarittamaan. Tulokset on esitetty taulukossa 37. Taulukkoon on listattu myos
metallien massojen avulla maaritetty metallinydroksidien massa saostumissa. Tulosten
perusteella voidaan todeta, ettd saostuma koostui noin 90 %:sti koboltti-, mangaani- ja
nikkelihydroksideista. Litiumin pitoisuudet jaivat mittauksissa alle toteamisrajan. Saostuksen
avulla saatavaa metallihydroksidiseosta voidaan potentiaalisesti  kayttdd uusien

litiumioniakkujen katodimateriaalien valmistamiseen.’®

Taulukko 37. Saostuman Co, Li, Mn ja Ni pitoisuudet

Alkuaine Pitoisuus saostumassa  Pitoisuus hydroksidina  osuus saostumasta

(9/kg) (9/kg) (%)
Co 200 + 10 314 + 15 31,4+15
Li - - -
Mn 151+5 245 + 9 24,5 +0,9

Ni 211+12 330 + 20 33+2




79

16 Yhteenveto

Kirjallisessa osassa kasiteltiin litiumioniakkuja ja niiden sisdltdmien metallien talteenottoa
kierratyksessd. Tand péivana litiumioniakkujen kierratys kohdistuu etenkin akkujen
katodimateriaalien sisdltdamien arvokkaiden metallien talteenottoon. Litiumioniakkujen
kierrdtys voidaan jakaa hydro- ja pyrometallurgisiin menetelmiin, joista etenkin
hydrometallurgiset menetelmat ovat tarkastellun kirjallisuuden perusteella laajan tutkimuksen
kohteena. Litiumioniakkujen katodimateriaalit kyetdan liuottamaan tehokkaasti useiden
erilaisten happojen avulla, kun liuotuksessa kaytetédan liséksi vetyperoksidia pelkistimena.
Kirjallisuudessa metallien talteenottoon happoliuoksista on kéytetty lukuisia erilaisia
menetelmid, kuten saostamista, neste-nesteuuttoa ja elektrolyysid. Etenkin neste-nesteuuton
on todettu olevan toimiva menetelmé& litiumioniakkujen siséltamien koboltin ja nikkelin
selektiivisessa talteenotossa. Metallien talteenottoa kuitenkin hankaloittaa lukuisat ja jatkuvan
kehityksen kohteena olevat katodimateriaalit.

Kokeellisessa osassa tutkittiin aluksi litiumioniakuista keratyn naytemateriaalin, joka koostui
kobolttia, litiumia, mangaania ja nikkelid siséltdneesta metallioksidiseoksesta seka grafiitista,
liuottamista rikkihapon ja vetyperoksidin avulla ultradéaniavusteisesti. Kokeiden perusteella
havaittiin, ettd jo 1 M rikkihapon avulla naytteen sisaltaméat metallit kyettiin liuottamaan
tehokkaasti, kun liuotuksessa kaytettiin liséksi vetyperoksidia pelkistimend. Vetyperoksidilla
oli huomattava vaikutus koboltin, mangaanin ja nikkelin liukenemisessa, saantojen ollessa
noin kaksinkertaiset verrattuna ilman vetyperoksidia suoritettuihin liuotuksiin. Litiumin
liukenemiseen vetyperoksidilla ei ollut yhta merkittdvaa vaikutusta. Liuotuksen jélkeen

naytteen sisaltama hiili voitiin erottaa liuoksesta yksinkertaisesti suodattamalla.

Metallien selektiivisté talteenottoa tutkittiin erilaisten metallisieppareiden, ioninvaihtohartsien
ja selektiivisen saostamisen avulla. Metalleja ei kyetty saostamaan selektiivisesti
Kirjallisuudessa kaytettyjen reagenssien, kuten ammoniumpersulfaatin tai
ammoniumoksalaatin  avulla. Mydskaan 12  Silicyclen valmistamalla  SiliaMets®
metallisiepparilla metalleja ei kyetty sitomaan rikkihappoliuoksesta. Lewatit® TP 260
ioninvaihtohartsilla sen sijaan kyettiin sitomaan koboltti, mangaani ja nikkeli

kokonaisuudessaan rikkihappoliuoksesta, litiumin jaddessa suurimmaksi osaksi liuokseen.

Metallien sitomisen jéalkeen pyrittiin 10ytaméén uuttoliuos, jonka avulla koboltti, mangaani ja

nikkeli voitaisiin takaisinuuttaa selektiivisesti TP 260 ioninvaihtohartsista. Selektiivista
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takaisinuuttoliuosta ei kuitenkaan I0ydetty, joskin useat laimeat happoliuokset takaisinuuttivat
hartsista huomattavasti suuremman ma&ran kobolttia ja nikkelid verrattuna mangaaniin.
Mangaanin erottaminen koboltista ja nikkelista voikin olla mahdollista useamman
perakkaisen latauksen ja takaisinuuton avulla kayttamalla TP 260 ioninvaihtohartsia. Koboltti,
mangaani ja nikkeli p&éadyttiin loppujen lopuksi takaisinuuttamaan yhtdaikaisesti rikkihapon
avulla, jonka jalkeen ne saostettiin kokonaisuudessaan NaOH-liuoksen avulla. Saostettua
metallihydroksidiseosta voidaan potentiaalisesti kayttdd uusien katodimateriaalien
valmistuksessa. Litium saostettiin alkuperaisesté liuoksesta karbonaattina natriumkarbonaatin

ja fosfaattina ammoniumvetyfosfaatin avulla.
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